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ABREVIATION
S 
LAO : α-oléfine linéaire (linear -olefin) 
Cx : oléfine comptant x atomes de carbones 
Cx= : α -oléfine comptant x atomes de 
carbones 
SHOP : Shell Higher Olefin Process (procédé 
industriel d’oligomérisation non sélectif) 
PE : polyéthylène 
HDPE : polyéthylène haute densité 
LLDPE : polyéthylène très basse densité 
UHMWPE : polyéthylène ultra haut poids 
moléculaire 
Mn : masse moléculaire moyenne en nombre 
Mw : masse moléculaire moyenne en poids 
DPI : indice de polydispersité 
 
Cp : cyclopentadiényle 
Cp* : pentaméthylcyclopentadiényle 
Bn : groupement benzyle 
MAO : méthylaluminoxane 
MMAO : méthylaluminoxane modifié 
dMAO : méthylaluminoxane séché 
TMA : triméthylaluminium 
TEA : triéthylaluminium 
DEAC : chlorure de diéthylaluminium 
EADC : dichlorure d’éthylaluminium 
TIBA : tri-iso-butylaluminium 
THF : tétrahydrofurane 
BOMag : n-butyloctylmagnésium 
n-BuLi : n-butyllithium 
TMEDA : N,N,N',N'-
tétraméthyléthylènediamine 
TMSCl : chlorure de triméthylsilyle 
BMIC : chlorure de 1-méthyl-3-butyl-
imidazolium 
 
RMN : résonnance magnétique nucléaire 
CPG (GC) : chromatographie en phase 
gazeuse 
MS : spectroscopie de masse 
GC-MS : chromatographie en phase gazeuse 
couplée à une spectroscopie de masse 
GPC-HT : chromatographie d’exclusion 
stérique à haute température 
RPE : résonnance paramagnétique 
électronique 
IR : infrarouge 
DRX : diffraction aux rayons X 
kg/gM/h : kilogrammes d’éthylène 
consommé par gramme de métal par heure 
Mt : Million de tonnes 
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 Les -oléfines jouent un rôle très important en tant qu'intermédiaires réactionnels dans 
l'industrie chimique et pétrochimique. Leur utilisation principale est la production de diverses 
qualités de polyéthylène dans laquelle l'-oléfine est engagée en tant que co-monomère. Cette 
application concerne essentiellement le butène-1, l'hexène-1 et l'octène-1. Les -oléfines sont 
aussi utilisées dans la synthèse de plastifiants (C6= à C10=), de lubrifiants (C8=-C14=) et de 
détergents (C12= à C16=).  
 
 A l'heure actuelle, les α-oléfines sont principalement produites par oligomérisation de 
l'éthylène selon deux grands types de procédés :[1] 
 
(i)- Les procédés « Full Range » qui conduisent à l’obtention d’une distribution d’oléfines plus ou 
moins large selon le catalyseur utilisé (Ethyl, Gulftene, SHOP…). 
 
(ii)- Les procédés « On Purpose » qui permettent quant à eux d’accéder à la production sélective 
d’une seule oléfine (butène-1, hexène-1, octène-1). Ce deuxième type de procédé est le plus 
recherché aujourd'hui car il facilite l'étape de séparation des différentes coupes formées 
(AlphaButol®, AlphaHexolTM, AlphaPlus…). 
 Les systèmes capables de dimériser, trimériser voire tétramériser sélectivement 
l'éthylène en -oléfines supérieures, utilisent principalement deux métaux: le titane et le 
chrome. La trimérisation et la tétramérisation sélective de l'éthylène reste encore aujourd'hui le 
domaine de prédilection des catalyseurs à base de chrome. Les systèmes catalytiques 
homogènes à base de titane sont quant à eux plus largement connus pour dimériser 
sélectivement l'éthylène en butène-1. Des travaux récents tendent également à démontrer le 
potentiel des systèmes à base de titane pour produire sélectivement de l'hexène-1 avec un atout 
majeur supplémentaire, la non toxicité des dérivés du titane par rapport à ceux du chrome. 
 
                                                             
[1] Vogt, D. Oligomerization of ethylene to higher linear alpha olefins. In Applied homogeneous catalysis 
with organometallics compounds, 1st Ed.; Cornils, B., Hermann, W. A., Eds.; Wiley-VCH: Weinheim, 2002; 
pp 245-258. 
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 En 2001, un premier exemple significatif de trimérisation sélective de l’éthylène en 
hexène-1 a été décrit par Deckers et al.[2] Celui-ci met en œuvre un précurseur de titane de type 
[(ɳ5-CpCMe2Ph)TiCl3] (structure 1). Une fois activé par le MAO, ce système conduit à près de 
83% de C6 dont plus de 99,5% d’hexène-1. Depuis cette découverte, les systèmes à base de titane 
dérivés des ligands cyclopentadienyles (Cp) ont été très largement décrits dans la littérature. 
Huang et al. a par exemple étendu le concept de la fonctionnalisation des ligands Cp en 
introduisant des hétéroatomes (O, S) sur le squelette de celui-ci (structures 2 et 3).[3,4] Ces 
systèmes s'ils sont moins actifs que les catalyseurs originaux de Deckers et al., démontrent 
cependant l'importance de la fonctionnalisation du motif "Cp" pour l'orientation de la sélectivité 
vers l'hexène-1. Des études expérimentales et théoriques ont proposé le mécanisme dit de 
couplage concerté au départ d’une espèce active de type Ti(II) cationique pour expliquer la 
formation de ces systèmes (voir chapitre I).  
 
 Dans la même veine, l’introduction d’un hétéroatome supplémentaire dans la structure 
des ligands phénoxy-imine a conduit en 2010 au développement d’un catalyseur à base de titane 
extrêmement actif et sélectif pour la trimérisation de l’éthylène en hexène-1 (structure 4).[5] 
Selon les premières études disponibles dans la littérature, le mécanisme de couplage concerté au 
départ d’une espèce active de type Ti(II) cationique serait là aussi à l’origine de cette sélectivité 
particulière. 
 
                                                             
[2] Deckers, P. J. W.; Hessen, B.; Teuben, J. H. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2516-2519. 
[3] Huang J.; Wu T.; Qian Y. Chem. Commun. 2003, 2816-2817. 
[4]  Wu T.; Qian Y.; Huang J. J. Mol. Catal. A: Chem. 2004, 217, 227-229. 
[5] Suzuki, Y.; Kinoshita, S.; Shibahara, A.; Ishii, S.; Kawamura, K.; Inoue, Y.; Fujita, T. Organometallics 2010, 
29, 2394-2396. 
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 Dans un cas comme dans l’autre la structure de ces ligands (systèmes Cp et phénoxy-
mine) ne laissait pas présager l’obtention sélective d’hexène-1, les systèmes catalytiques du 
titane associés étant en effet plus connus en polymérisation de l’éthylène. Dans ce contexte, cette 
thèse a pour ambition d’explorer et d’identifier les éléments électroniques et structuraux des 
systèmes « phénoxy tridentes du Ti(IV) » responsables de ce basculement de réactivité. Il est 
toujours très difficile de prévoir a priori, la réactivité d’un nouveau complexe organométallique. 
C’est pourquoi il était important d'essayer de comprendre par l’expérience, mais aussi par la 
modélisation moléculaire l'influence des ligands sur le centre métallique pour pouvoir proposer 
d'autres systèmes catalytiques à base de titane susceptibles de conduire à l'hexène-1.  
 Cette thèse s’articule autour de trois chapitres principaux : 
(i)- Synthèse et caractérisation des complexes phénoxy tridentes du Ti(IV) : 
 Ce chapitre décrit l’ensemble des ligands et complexes développés dans le cadre de cette 
thèse. En premier lieu la famille des ligands phénoxy-imine tridentes sur laquelle de nombreuses 
variations électroniques et structurales ont été réalisées. Afin d’étendre notre compréhension de 
ce type de système, de nouvelles familles de composés analogues ont ensuite été développées en 
substituant notamment la fonction imine par une fonction amine, éther ou encore 
iminophosphorane. Avec ces systèmes, nous disposons d'analogues aux systèmes actifs existants 
tout en apportant des propriétés électroniques nouvelles aux catalyseurs obtenus. 
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(ii)- Etude de la réactivité des complexes phénoxy tridentes du Ti(IV) vis-à-vis de l’éthylène : 
 Ce chapitre a pour objectif d’étudier la réactivité des complexes précédemment évoqués 
vis-à-vis de l’éthylène. Cette étude permettra d’identifier les paramètres critiques des ligands 
responsables de la production sélective d’hexène-1. 
 
(ii)- Rationalisation des effets de ligands et étude mécanistique : 
 Enfin ce dernier chapitre tente de rationaliser les résultats des tests catalytiques sur la 
famille des ligands phénoxy-imine. Les raisons de ces comportements sont discutées au travers 
de deux niveaux de réflexion que sont (a) les propriétés structurales et redox des précurseurs 
catalytiques et (b) la nature des espèces actives générées après activation au MAO. Une 
proposition générale de mécanisme vient conclure cette étude. 
 
 
 
 
 
 
 
Note 1 : Chaque chapitre dispose de sa propre bibliographie et de sa propre numérotation. Compte tenu de la 
structuration choisie pour cette thèse, la numérotation des complexes est conservée tout au long du 
document. Les complexes issus de la littérature sont désignés par des chiffres romains et les composés 
synthétisés sont désignés par des chiffres arabes. 
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I- Marché des oléfines et principaux procédés d'oligomérisation 
I-1 Marché des oléfines 
 Les oléfines de première génération que sont l’éthylène et le propylène sont des matières 
premières très utilisées dans le domaine de la pétrochimie avec un marché en pleine croissance 
(Tableau 1).[1,2] 
Tableau 1 : Demande mondiale d'-oléfines primaires en Mt et estimations pour 2035. 
 2011 2035 
Ethylène 123 273 
Propylène 81 217 
 L’éthylène est un produit particulièrement demandé. En effet, il représente à lui seul 
30% des produits issus de l’industrie pétrochimique. Les Etats-Unis sont les plus gros 
producteurs d’éthylène avec une capacité de production de 28 Mt/an en 2011. Ces oléfines sont 
notamment produites lors des étapes de craquage catalytique et vapocraquage des raffineries de 
pétrole qui convertissent des hydrocarbures de plus hauts poids moléculaires en éthylène et 
propylène.[3] Plus récemment, l’éthylène peut être produit dans des bio-raffineries à partir de la 
déshydration de bio-éthanol. Une production massive d’éthylène est également à prévoir avec 
l’extraction des gaz de schiste. 
 Le marché des oléfines plus longues (>C3), spécialement les -oléfines linéaires (LAOs), 
est également un marché en pleine expansion. La production totale de LAOs a atteint 3,5 Mt en 
2012 pour une capacité totale de production de 4,3 Mt/an. Le taux de croissance annuel des 
LAOs est estimé à 3,3% sur la période 2012-2018 mais dépend largement des régions ayant un 
fort taux de croissance annuel.[4] La croissance est en forte hausse pour les -oléfines courtes 
(C4=-C8=), de plus en plus demandées notamment dans l’industrie des polymères qui les utilisent 
en tant que co-monomères dans la synthèse du polyéthylène haute densité (HDPE) et du 
polyéthylène basse densité (LLDPE).[5–7] 
 Bien que cette application représente 59% de la demande globale en -oléfines d’autres 
utilisations existent comme la synthèse de plastifiants (-oléfines C6= à C10=), de lubrifiants (C8= à 
C14=), de détergents (C12= à C16=), comme additifs dans la coupe diesel (C14= à C24=) ou encore 
d’autres produits chimiques (Figure 1). Plusieurs voies peuvent être utilisées pour produire ces 
oléfines : la synthèse Fisher-Tropsch, le craquage catalytique et/ou la déshydrogénation des 
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paraffines, la métathèse d’oléfines, l’oligomérisation de l’éthylène et la déshydratation 
d’alcools.[8,9] 
 
Figure 1 : Utilisation des -oléfines linéaires 
I-2 Principaux procédés d’oligomérisation et mécanismes associés 
 A l'heure actuelle, les LAOs sont principalement produites par oligomérisation de 
l'éthylène. Deux grands types de procédés existent, les procédés « Full-range » et les procédés 
« On-purpose ». Les procédés « Full-range » produisent une distribution large d’-oléfines (de 
C4= à C30=) alors que les procédés « On purpose » produisent sélectivement qu’une seule -
oléfine.  
I-2-1 Les procédés « Full-range » 
 Les procédés « Full-range » produisent un mélange de plusieurs -oléfines. Ils sont 
généralement décrits par un mécanisme de polymérisation dégénérée dit de Cossee-Arlman 
découvert en 1964. (Schéma 1).[10–12] Le cycle catalytique comprend trois étapes principales : 
l'initiation, la propagation et le transfert. La phase d'initiation correspond à l'insertion d'une 
molécule d'éthylène dans une liaison métal-hydrure (M-H) pour conduire à la formation d'une 
espèce métal-alkyl. Le cycle se poursuit par l'insertion successive de nouvelles molécules 
d'éthylène dans la liaison métal-alkyl. Enfin, le transfert (ou terminaison) correspond à la 
rupture de la chaîne de propagation par -H élimination. On régénère alors l'espèce métal-
hydrure active et on libère la chaine polymérique. La taille de cette chaine va dépendre du 
rapport entre la constante de vitesse de propagation et la constante de vitesse de terminaison. 
Tout au long du processus, le degré d’oxydation du métal est fixe. 
Additifs 
pétroliers 
5% 
Surfactants 
12% 
Lubrifiants 
11% 
Autres 
13% 
Co-
monomère 
PE 
59% 
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Schéma 1 : Cycle catalytique du mécanisme de Cossee-Arlman (le ligand est noté Ln pour plus de 
clarté). 
 Ce mécanisme met en jeu une espèce métal-hydrure pouvant induire une isomérisation 
des oléfines et par conséquent diminuer la sélectivité en -oléfines tout en produisant des 
oléfines internes. 
 Il existe trois principaux procédés non sélectifs qui représente environ 75% du marché 
actuel : le procédé Chevron-Phillips (ex : Gulftene), le procédé Ethyl d’Ineos et le procédé SHOP 
(Shell Higher Olefin Process) de Shell. Une présentation succincte des procédés « Full-range » est 
proposée ci-après (Tableau 2). 
Tableau 2 : Principaux procédés « Full-range ». 
Procédé Catalyseur Voie Distribution % C4=-C8= 
Ethyl – Ineos  Al Oligo. C2H4 C4-C24 54-64 
Gulftene – CPChem  Al Oligo. C2H4 C4-C30+ 44-49 
SHOP – Shell  Ni Oligo. C2H4 
(+isom./métathèse) 
C4-C24 26-33 
Idemitsu  Zr/Al Oligo. C2H4 C4-C20+ 44 
Alpha-Sablin–
Sabic/Linde  
Zr/Al Oligo. C2H4 C4-C28 68 
 Le premier procédé Ethyl (maintenant Ineos), basé sur la croissance de chaine sur 
l’aluminium, fonctionne dans des conditions drastiques de température et de pression.[13,14] Ce 
procédé combine deux étapes de croissance de chaines et une étape de transfert. Les deux 
étapes de croissance de chaines sont opérées dans des réacteurs séparés et fonctionnent dans 
des conditions de température et de pression différentes. La première étape catalytique forme 
principalement des légers alors que la deuxième étape, stœchiométrique en aluminium, forme 
des alkylaluminiums supérieurs. Dans une troisième étape, ces espèces supérieures pourront 
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subir une transalkylation avec les légers produits dans la première étape. Ainsi, la distribution 
des oléfines produites est intéressante car elle suit une loi de Poisson (Figure 2). 
 
Figure 2 : Distribution de Poisson de LAOs. 
 Le procédé de CPChem (anciennement Gulftene) est également basé sur la croissance de 
chaine sur l’aluminium.[15] Ce procédé est néanmoins catalytique et la croissance de chaine sur 
l’aluminium et le transfert se font dans le même réacteur. Ce procédé conduit à une distribution 
géométrique d’oléfines régie par le coefficient de Schulz Flory (Figure 3).[16] Ce coefficient K 
représente la probabilité de propagation de chaine et est déterminé expérimentalement par le 
ratio 
    
  
⁄ . 
 
Figure 3 : Distribution de Schulz Flory de LAOs. 
 Le procédé SHOP, plus récent, combine oligomérisation, isomérisation et métathèse pour 
valoriser tous les oligomères.[17,18] La mise en œuvre de la catalyse biphasique permet de séparer 
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les oléfines et de recycler le catalyseur à base de nickel qui est complexé in situ par un ligand 
bidente du type {P,O} (I et II) (Figure 4). Le procédé SHOP produit en quantité similaire d'-
oléfines entre C6= et C20= utiles pour les applications citées précédemment et des oléfines 
internes entre C11 et C14 qui pourront être valorisées par hydroformylation. 
 
Figure 4 : Exemples de ligands SHOP. 
 Les procédés récemment mis sur le marché visent des distributions d’-oléfines courtes 
et utilisent des systèmes à base de zirconium. Le procédé Alpha-Sablin de la société Sabic-Linde 
est opéré depuis 2009 et le procédé Idemitsu produit 55 000 t/an d’-oléfines C4=-C18= au 
Japon.[9,18,19] Ces deux procédés associent le zirconium avec des ligands donneurs.  
 La production d’une distribution d’-oléfines nécessite une chaine de valorisation pour 
chacune des oléfines. Ces procédés nécessitent également une chaine de séparation en sortie de 
procédé. A contrario, les procédés d’oligomérisation sélectifs produisent une oléfine visant un 
marché spécifique. 
I-2-2 Les procédés « On purpose » 
 Les procédés « On purpose » ne produisent qu’une seule -oléfine. Ils sont généralement 
décrits par un mécanisme de couplage concerté ou métallacyclique découvert par Briggs 
(Schéma 2).[20] L’espèce active générée après activation est un métal réduit possédant au moins 
deux lacunes électroniques. Ce cycle catalytique débute par le couplage concerté de deux 
molécules d’éthylène par addition oxydante sur le métal, conduisant à la formation d’un 
métallacyclopentane. En fonction de la stabilité du métallacycle l’insertion d’une molécule 
d’éthylène peut avoir lieu pour former soit un métallacycloheptane ou alors une molécule de 
butène-1. Au stade du métallacycloheptane, un transfert d’un proton assisté par le métal va 
libérer une molécule d’hexène-1. Durant cette étape, le métal est réduit et est engagé dans un 
nouveau cycle. Au cours du processus, le métal adopte un degré d’oxydation n et un degré 
d’oxydation n+2. De la stabilité du métallacycle dépendra la nature des produits formés (butène-
1 pour un métallacycle à 5 chainons, hexène-1 pour un métallacycle à 7 chainons...). 
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Schéma 2 : Cycle catalytique du mécanisme métallacyclique (le ligand est noté Ln pour plus de 
clarté). 
 Les systèmes catalytiques fonctionnant selon ce principe sont en général très sélectifs et 
conduisent à l'obtention majoritaire d'une α-oléfine (butène-1, hexène-1, octène-1). Un tableau 
récapitulatif de ces technologies est proposé ci-dessous (Tableau 3). 
Tableau 3 : Procédés « On-purpose » sélectifs. 
Procédé Catalyseur Voie Distribution 
AlphaButol – 
Axensa 
Al/Ti Dim. C
2
H
4
 butène-1 
AlphaHexol – 
Axensb 
Al/Cr Trim. C
2
H
4
 héxène-1 
AlphaPlus –       
CP Chem 
Al/Cr Trim. C
2
H
4
 héxène-1 
Mitsuib Ti Trim. C
2
H
4
 héxène-1 
Mitsubishib Cr Trim. C
2
H
4
 héxène-1 
Sasolb Cr Tétram. C
2
H
4
 octène-1 / 
hexène-1 
a Le mécanisme de dimérisation sélective de l’éthylène en butène-1 fait l’objet de 
nombreuses discussions dans la littérature.[21,22] b En cours d’industrialisation. 
 Le procédé AlphaButol® est un procédé de dimérisation sélective de l’éthylène utilisant 
des ligands alcoolates associés au titane activé par un alkylaluminium.[23] De nos jours, plus de 
30 unités industrielles opèrent dans le monde représentant 25% de la production de butène-
1.[24] 
 Plusieurs procédés à base de chrome produisent sélectivement de l’hexène-1 à partir 
d’éthylène. C’est le cas du procédé AlphaHexolTM développé par IFP Energies nouvelles,[25,26] du 
procédé AlphaPlus de CP Chem[27] et d’un procédé développé par Mitsubishi.[28] Un nouveau 
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système à base de titane est également capable de trimériser l’éthylène en hexène-1. Ce système 
développé par Mitsui Chemicals associe un ligand phénoxy-imine tridente à du titane.[29] 
 Enfin, l’entreprise Sasol a découvert un nouveau système catalytique réalisant la 
tétramérisation de l’éthylène avec un catalyseur à base de chrome associé à un ligand {P,N,P} 
activé avec du méthylaluminoxane (MAO).[30] 
 Ces systèmes sélectifs seront discutés plus en détails dans la suite du chapitre. 
 
II- Oligomérisation sélective de l'éthylène par des métaux de 
transition 
II-1 Dimérisation sélective de l’éthylène en butène-1 
 A la fin des années 1950 , Ziegler et Heinz ont découvert que les tétraalcoxy-titane et 
zirconium [M(OR)4] associés au triéthylaluminium (TEA) menaient à la formation de butène-1 à 
partir d’éthylène mais avec une quantité non négligeable de polymères.[31,32] Par la suite, les 
études se sont concentrées sur le titane car le tétraalcoxy-zirconium présentait une sélectivité 
similaire mais une moins bonne activité.[33] 
 Plus de vingt ans après, il a été admis que la formation de Ti(III) au cours de la réaction 
était responsable de la formation de polymère.[34] L’utilisation d’un certain nombre additifs 
électro-donneurs permet de diminuer la quantité de Ti(III) formée et par conséquent 
d’augmenter la sélectivité en butène-1 (P(OPPh3) > THF > sans additif > PPh3 = NEt3 > 
P(nBu)).[33,35] Il faut toutefois noter que l’ajout de ces additifs diminue l’activité du système. 
L’étude de ces systèmes [Ti(OR)4] comprenant un additif externe a donné lieu à la 
commercialisation du procédé AlphaButol® par IFP Energies nouvelles.[36,37] La sélectivité 
optimale en butène-1 est d’environ 93% avec seulement des sous-produits de coupe C6 
provenant de la co-dimérisation entre l’éthylène et le butène-1. Cette quantité de sous-produits 
est régie par la conversion en éthylène lors de la catalyse. 
 Le mécanisme ainsi que l’espèce active pour ce système ne sont pas encore très bien 
définis malgré de nombreuses études. Plusieurs études basées sur la décomposition du 
métallacyclopentane et les sous-produits formés tendent à montrer que ce système suit un 
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mécanisme métallacyclique.[34,38] En revanche, d’autres études conduisent à des conclusions 
opposées. En effet, l'utilisation d’éthylène deutéré semble plutôt montrer qu’un mécanisme de 
Cossee-Arlman est privilégié.[21,39] Ces études contredisent l’hypothèse selon laquelle le 
mécanisme de Cossee-Arlman et la formation d’une espèce comprenant une liaison Ti-H ne 
peuvent pas être proposés si aucune isomérisation du butène-1 est observée. Une étude 
théorique récente ne semble pas capable de distinguer avec certitude le passage par l’un ou 
l’autre des mécanismes.[22] 
 D’autres systèmes au titane ont également été découverts et notamment un système à un 
seul site actif découvert par Girolami comprenant des ligands diphosphines (III et IV).[40,41] Ces 
complexes réagissent avec un excès d’éthylène pour donner une distribution de produits 
similaire aux systèmes type AlphaButol. Dans ce cas, le mécanisme métallacyclique est favorisé 
et l’insertion d’éthylène dans les liaisons Ti-H ou Ti-Me n’a pas lieu. 
 
 IFP Energies nouvelles a développé des nouveaux complexes à base de titane 
comprenant un ligand aryloxy fonctionnalisé actif en dimérisation de l’éthylène. Ces systèmes 
peuvent se trouver sous la forme mono-aryloxy (V) ou bis-aryloxy (VI) associé à un précurseur 
de titane [Ti(OR)4] en fonction des substituants en ortho du phénol. Une fois activé par du TEA 
ces systèmes présentent une activité modérée (de l’ordre de 1 kg/gTi/h) mais une sélectivité très 
intéressante pour la fraction C4 pouvant atteindre plus de 95% et contenant plus de 99% de 
butène-1. 
 
 Depuis les années 2000, de nouveaux systèmes utilisant d’autres métaux ont émergé, 
notamment les métaux de la droite du tableau périodique et particulièrement le nickel. 
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L’inconvénient de ces métaux est leur tendance à isomériser les doubles liaisons et conduire à la 
formation d’oléfines internes. Seuls quelques exemples dont l’isomérisation du butène-1 est très 
faible (95% de butène-1 dans la fraction C4) ont été discutés ici. 
 Ainsi la complexation de ligands pyridine-oxime sur le [NiCl2] conduit à la formation d’un 
complexe comprenant deux ligands sur le nickel (VII).[42] Après activation au chlorure de 
diéthylaluminium (DEAC), il conduit à la production de plus de 90% de fraction C4 dont plus de 
99,5% de butène-1 avec une assez bonne activité (entre 10 et 100 kg/gNi/h). Une étude DFT a 
montré que la substitution de l’hydrogène de l’oxime par un groupement méthyle permettait 
d’avoir un système plus stable et plus réactif.[43] En effet, cet hydrogène était responsable de la 
décomposition du système à cause d’une interaction avec le DEAC. 
 
 Le deuxième système présenté est composé d’un ligand dit METAMORPhos coordonné 
de façon anionique sur un nickel (II) combiné à un ligand aminophosphine (VIII).[44] Les deux 
ligands sont liés par deux liaisons hydrogène supramoléculaires. Cette configuration permet 
d’augmenter la stabilité du catalyseur mais aussi de conserver un site actif vacant. Ces systèmes 
sont actifs en dimérisation de l’éthylène (environ 100 kg/gNi/h) avec jusqu’à 85% de coupe C4 
dont 99% de butène-1. Ils présentent l’avantage de ne pas avoir besoin de co-catalyseur pour 
être actifs. 
 D’autres métaux comme le cobalt associé à des ligands bis-iminopyridine (IX) ou au 6-
benzoxazole-2-iminopyridine (X) a aussi présenté de forte sélectivité en butène-1 une fois activé 
par MAO, mais avec une faible activité.[45,46] Des calculs DFT et une étude expérimentale en tube 
RMN sur des complexes bis(imido) du tungstène ou du molybdène (XI) ont montré leurs 
potentiels en dimérisation sélective de l’éthylène en butène-1.[47–49] D’autre part, des complexes 
imido-pyridine du vanadium (XII) se sont révélés très actifs (de l’ordre de 1000 kg/gv/h) et très 
sélectifs en butène-1 (90% de C4 contenant plus de 99% de but-1-ène) une fois activés par du 
MAO.[50] Des études plus récentes ont montré l’importance du co-catalyseur utilisé. En effet, 
l’activation du complexe XII au MAO conduit à la formation de butène-1 alors que l’utilisation de 
chlorure d’alkylaluminium mène à la formation de polymère.[51] 
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 De manière plus anecdotique, des essais ont aussi été effectués dans le chlorure de 1-
méthyl-3-butyl-imidazolium (BMIC), un liquide ionique, associé à l’AlCl3 avec des complexes de 
fer, de nickel ou de cobalt. Ces systèmes présentent des activités et des sélectivités en butène-1 
assez modestes.[52] 
II-2 Trimérisation sélective de l’éthylène en hexène-1 
 Le tout premier système menant à la trimérisation sélective est à mettre au crédit de 
Union Carbide Corporation en 1967.[53,54] Ce système repris et amélioré par Phillips met en 
œuvre un précurseur à base de chrome (l’éthyl-2-hexanoate de chrome) et un ligand azoté (le 
2,5-diméthylpyrrole) activés par du TEA et du DEAC peut atteindre une activité de 157 kg/gCr/h 
avec 93% d’hexène-1 formé (Figure 5).[27,55] La société Mitsubishi a montré que l’utilisation du 
[B(C6F5)3] dans le mélange catalytique avec le pyrrole, la source de chrome et le TEA permettait 
une augmentation significative de l’activité.[28] 
 
Figure 5 : Procédé Phillips de trimérisation de l'éthylène en hexène-1. 
 Depuis cette découverte de nombreux autres systèmes de trimérisation de l’éthylène à 
base de chrome ont été proposés. Le cœur de cette thèse n’étant pas dédié aux catalyseurs à base 
de chrome, mais à base de titane, nous n'avons décrit que succinctement les grandes familles de 
ligands développées. On se reportera aux revues récentes de Morgan,[56] McGuinness[57] et 
Agapie[58] pour de plus amples informations. 
 Duchateau a repris l’idée des ligands pyrrole et synthétisé des ligands bis-pyrrole (XIV) 
associés au [CrCl3(THF)3].[59] Alors qu’une fois activés par du MAO ces systèmes n’ont produit 
qu’une distribution d’oléfines, une fois activés avec du dichlorure d’éthylaluminium (EADC) ces 
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systèmes se sont montrés très sélectifs (99% d’hexène-1) avec une activité modérée (10 
kg/gCr/h),  
 Les analogies entre les ligands pyrrole et les ligands cyclopentadiényle ou maléimide 
sont courantes et ont été appliquées à l’oligomérisation de l’éthylène. En effet, des similitudes 
existent entre ces ligands au niveau des propriétés stériques et électroniques. La société Sasol a 
rapporté que l’introduction d’un groupement -accepteur encombré sur un cyclopentadiényle 
associé au chrome générait un système de trimérisation (XV).[60,61] Ce ligand associé à l’éthyl-2-
hexanoate de chrome, à l’hexachloroéthane et au TEA présente une activité de 94 kg/gCr/h et 
une sélectivité de 74% en hexène-1. Avec la même philosophie la société Tosoh a découvert un 
système de trimérisation de l’éthylène comprenant un ligand maléimide (XVI).[62] Ce ligand est 
utilisé dans des conditions similaires au ligand pyrrole et atteint une activité très intéressante 
(278 kg/gCr/h) avec une sélectivité de 80%. La principale limite de ces deux systèmes pour une 
application industrielle est une sélectivité plus basse que le système développé par Phillips. 
 
 En 1998, IFP Energies nouvelles a mis au point un système catalytique de trimérisation 
comprenant un précurseur de chrome, un ligand phénoxy associé à de l’aluminium (XVII) ou du 
magnésium (XVIII) et du TEA comme co-catalyseur.[25,26] Les meilleurs résultats ont été obtenus 
avec un phénoxymagnésium, l’éthyl-2-hexanoate de chrome et le TEA à une température de 
réaction assez haute de 140°C. Il a été rapporté une activité de 7 kg/gCr/h et une sélectivité de 
84% en hexène-1. La température élevée permet de s’affranchir des problèmes liés à la fraction 
polymérique et ce système a donné lieu à la commercialisation du procédé AlphaHexolTM par 
Axens. La société Sasol a montré que ces mêmes ligands phénols pouvait être associés au chrome 
sans préparation d’un magnésien ou d’un composé aluminique. Il a été montré que l’anisole 
pouvait jouer un rôle de stabilisant lors du cycle catalytique. L’utilisation de l’éthyl-2-hexanoate 
de chrome, du 2,6-diphénylphénol (XIX) et du TEA dans l’anisole comme solvant génère un 
système actif (23 kg/gCr/h) et sélectif (78% d’hexène-1) pour la trimérisation sélective de 
l’éthylène. 
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 Les ligands multidentates hétéro ou homoatomiques présentent un intérêt croissant 
pour l’oligomérisation sélective de l’éthylène à base de chrome depuis 30 ans. Ces ligands 
coordonnés de façon bidente ou tridente sur le chrome sont aujourd’hui les systèmes les plus 
actifs et les plus sélectifs pour la trimérisation sélective de l’éthylène. Dans ce contexte, Briggs a 
rapporté un système de trimérisation comprenant l’éthyl-2-hexanoate de chrome, le 
diméthoxyéthane (XX) et le tri-iso-butylaluminium (TIBA) partiellement hydrolysé.[20,63] Une 
sélectivité de 74% en hexène-1 et une activité faible de 2 kg/gCr/h ont été obtenues avec ce 
système. 
 En 2002, la société Tosoh a développé un système de trimérisation de l’éthylène 
comprenant un ligand tridente de type {N,N,N}.[64] Le ligand tris(pyrazolyl)méthane (XXI) est 
complexé au [CrCl3(THF)3] dans le THF. Son activation avec le MAO a montré une sélectivité 
exceptionnelle en hexène-1 avec plus de 99% d’hexène-1 dans la phase liquide et 1,5% de 
polymère formé avec une activité de 40 kg/gcr/h. Cette même équipe a également rapporté la 
complexation de ce ligand sur le [Cr(CO)6].[65] Ce complexe de degré d’oxydation 0 associé à la 
N,N-diméthylaniline et le TIBA génère un système toujours très sélectif en hexène-1 (96%) et 
actif (16 kg/gCr/h). 
 
 En 2003, la société Sasol a rapporté la synthèse de complexe de chrome portant un 
ligand tridente {S,N,S} (XXII).[66,67] Le ligand se coordonne de façon tridente et méridionale sur le 
chrome d’après la structure obtenue par diffraction aux rayons X. Après activation au MAO, le 
système peut atteindre une activité de 161 kg/gcr/h avec une sélectivité de 98% en hexène-1 et 
seulement 0,16% de polyéthylène produit. Des études poussées ont été menées sur ce système 
pour déterminer les paramètres impliqués dans le processus de trimérisation sélective. Ces 
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études ont montré que la substitution de l’hydrogène sur l’azote par un groupement méthyle ou 
benzyle menait à des systèmes possédant des activités plus faibles et une quantité de polymère 
plus importante (jusqu’à 67%).[68] Il a été montré au cours de ces recherches que le co-
catalyseur (MAO ou triméthylaluminium (TMA) présent dans le MAO) déprotonait l’amine au 
cours de l’activation du catalyseur.[69] Le ligand (XXII) est considéré comme un ligand non 
innocent. 
 
 La société Amoco a développé une série de ligands tridentes {P,P,P} générant des 
systèmes de trimérisation au chrome hautement sélectifs en hexène-1.[70] La complexation de ce 
ligand au [CrCl3(THF)3] a montré le même type de coordination que les ligands {S,N,S}, c'est-à-
dire une coordination tridente méridionale. Contrairement aux ligands {S,N,S}, les meilleurs 
résultats sont obtenus avec un ligand dissymétrique (XXIII). Une fois activé par le 
butylaluminoxane, le système présente une activité de 49 kg/gCr/h avec une sélectivité très 
élevée en hexène-1 (97%). 
 Avec la même philosophie, des ligands de type {P,N,P} ont été complexés au 
[CrCl3(THF)3] (XXIV).[71,72] Ces ligands adoptent également une coordination tridente sur le 
chrome. Une fois activé par le MAO, l’activité de ce système peut atteindre 59 kg/gCr/h avec une 
sélectivité globale de 97% d’hexène-1 avec des groupements éthyles sur les phosphines. Il a été 
rapporté que l’utilisation de groupements très encombrants comme des groupements 
cyclohexyles menait à la formation majoritaire de polymère. De la même manière que les ligands 
{S,N,S}, il a été montré le rôle prépondérant joué par l’atome d’hydrogène sur l’azote. 
 En 2002, la société BP a développé un nouveau système au chrome impliquant un ligand 
{P,N,P} sans bras espaceur entre les phosphores et l’azote (XXV).[73,74] Ces ligands comportent 
des groupements méthoxy en position ortho sur les phosphines qui se coordonnent au chrome 
lors de la complexation.[75] Le ligand XXV est additionné au [CrCl3(THF)3] sans être isolé puis mis 
en contact avec le MAO. Ce système s’est avéré très actif (1033 kg/gCr/h) en trimérisation 
sélective de l’éthylène avec une sélectivité en hexène-1 d’environ 90%. 
 La société SABIC-Linde a également développé un système tétradente de type {P,N,P,N} 
(XXVI).[76,77] Ce ligand est coordonné au [CrCl3(THF)3] de façon bidente avec les deux 
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phosphores. Ce complexe est activé par le TEA et affiche une très bonne sélectivité en hexène-1 
(91% de C6 dont 99,3% d’hexène-1) avec une activité modérée (5 kg/gCr/h). 
 
 La trimérisation sélective de l'éthylène en hexène-1 reste encore aujourd'hui le domaine 
de prédilection des catalyseurs à base de chrome. Néanmoins, d'autres systèmes ont également 
été décrits pour ce type de réaction comme le titane (décrit plus bas) ou le tantale. En 2001, 
l’équipe de Sen a montré que l’association du TaCl5 avec un agent alkylant de type AlR3, ZnR2 ou 
SnR4 était capable de trimériser de façon très sélective l’éthylène (plus de 95% d’hexène-1) avec 
toutefois une activité très limitée.[78] Des études théoriques menées par Houk et par Basset ont 
notamment montré que ce système utilisait un mécanisme métallacyclique en partant du 
Cl3TaMe2 comme espèce active.[79,80] L’entreprise Sumitomo a développé une alternative pour la 
réduction du TaCl5 qui consiste à utiliser du bis(triméthylsilyl)cyclohexadiène (Figure 6).[81,82] 
Cette mise en œuvre permet d’augmenter l’activité du système mais celle-ci reste cependant 
assez faible (au maximum 0,5 kg/gTa/h) 
 
Figure 6 : Réduction du TaCl5. 
II-3 Tétramérisation sélective de l’éthylène en octène-1 
 La tétramérisation sélective de l’éthylène en octène-1 n’a été décrite qu’en 2004 avec les 
travaux de la société Sasol sur des précurseurs de chrome(III) tels que [Cr(acac)3] ou 
[CrCl3(THF)3] associés à des ligands {P,N,P} (XXVII).[83,84] Ces ligands se coordonne de façon 
bidente avec le chrome car contrairement au système {P,N,P} développé par BP, le ligand ne 
présente pas de groupements donneurs supplémentaires sur les phényles des phosphores. 
Après activation par du MAO, la sélectivité en octène-1 atteint les 70%. 
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 Le mécanisme associé à cette réaction reste encore en suspens. Une première étude 
montrant que le système utilisait un mécanisme métallacyclique avec la formation d’un 
métallacyclononane pour former l’octène-1 a été présentée (Schéma 3).[85] Dans un deuxième 
temps, Rosenthal a proposé que la production d’octène-1 était due à la formation d’une espèce 
binucléaire favorisée par les ligands diphosphines.[86] 
 
Schéma 3 : Deux mécanismes possibles pour la formation de l'octène-1. (le ligand est noté Ln 
pour plus de clarté). 
 Plusieurs systèmes à base de chrome associés à des ligands bidentes de type 
diphosphines {P,P} (XXVIII et XXIX)[87] ou encore de type {P,N,P,N} (XXX)[88,89] ont ensuite été 
développés. Tous ces systèmes conduisent à des sélectivités très intéressantes en octène-1 après 
activation au MAO. 
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III- Trimérisation sélective de l’éthylène par des systèmes catalytiques 
à base de titane 
III-1 Les systèmes cyclopentadiényles et leurs dérivés 
 La catalyse homogène utilisant des systèmes métallocènes du groupe 4 est connue pour 
la production de polyéthylène hautement linéaire à partir d’éthylène.[90–92] Autour de cette 
famille, l’équipe de Pellecchia a rapporté à la fin des années 1990 un système capable de former 
à partir d’éthylène seul, un polymère contenant des branchements.[93] En effet, cette équipe a 
remarqué que le polyéthylène formé à partir d’un système [Cp*TiMe3]/[B(C6F5)3] comportait 5% 
de branchements butyles alors que le seul monomère présent était l’éthylène. Ces branchements 
ont été attribués à la formation in situ d’hexène-1 et à son insertion dans la chaîne polymérique, 
plusieurs espèces actives étant présentes en solution. Dans ces travaux, il a également été 
constaté qu’une grande fraction d’hexène-1 était présente dans les oligomères liquides produits. 
Ce système catalytique agit comme un catalyseur de polymérisation mais aussi comme 
catalyseur de trimérisation sélective. L’entreprise Polimeri Europa en Italie a breveté un 
système équivalent [CpTiCl3] qui activé par du MAO et du TMA produit majoritairement de 
l’hexène-1 mais avec une activité relativement faible (environ 1 kg/gTi/h).[94] 
 A la suite de ces travaux, Hessen et al. ont décrit en 2001 le premier système à base de 
titane à la fois actif et sélectif en trimérisation de l’éthylène.[95–97] L’idée reprise par ce groupe est 
la suivante, le toluène présent comme solvant dans le système développé par Pellecchia 
stabilisait le complexe en venant se coordonner au titane. Un ligand de type Cp présentant un 
groupe hémilabile de type aromatique a donc été développé (XXXI), les groupements 
hémilabiles étant connus pour stabiliser et influencer la sélectivité des catalyseurs à base de 
métaux de transition.[98] 
 
 L'utilisation du complexe (XXXI) avec 1000 équivalents de MAO sous pression 
d'éthylène conduit à l'obtention de 97% d’oligomères liquides dont plus de 83 % de C6. Cette 
coupe C6 étant elle-même composée à 99,5% d’hexène-1. Cette excellente sélectivité 
s'accompagne par ailleurs d'une activité considérable (Tableau 4). La substitution de 
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l’aromatique par un groupement tert-butyle (XXXII) conduit à la formation très majoritaire de 
polymère (76% de PE). 
Tableau 4 : Performances catalytiques des complexes XXXI et XXXII activés par le MAO. 
Catalyseur C6 (g) 
(%pds) 
C10 (g) 
(%pds) 
PE (g) 
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XXXI 20,9 (83) 3,5 (14) 0,5 (1,8) 69 
XXXII 0,5 (17) 0,1 (4) 2,4 (76) 8,4 
Conditions : toluène (200mL), 5 bars, 30°C, 15 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. 
 La particularité du système XXXI réside dans le caractère hémilabile du groupement 
arène qui peut transitoirement stabiliser un intermédiaire réactionnel tout en gardant la 
réactivité du centre métallique.[99] Des études expérimentales analysant ses structures aux 
rayons X, viennent confirmer cette hypothèse. On peut citer les travaux de Bochmann montrant 
que pour le précurseur catalytique le groupement aromatique n’est pas lié au métal, la présence 
du groupement cyclopentadiényle étant suffisante pour stabiliser le complexe.[100] Des travaux 
plus récents de Hessen ont montré qu’une fois sous forme d’un Ti(IV) cationique (pouvant être 
obtenu par activation au MAO) le groupement aromatique est coordonné en mode 6 au métal 
pour stabiliser la structure (Figure 7).[101] Cette coordination permet notamment au complexe de 
ne pas se dégrader. 
 
 
Figure 7 : Structures aux rayons X du complexe trichloré (à gauche) et de son espèce cationique 
diméthylé (à droite). Le contre-ion n’est pas représenté pour plus de clarté. 
 Dès les premiers travaux de Pellecchia, l’hypothèse d’un mécanisme de couplage 
concerté à partir d’un Ti(II) cationique a été proposée.[93] Cette hypothèse a été appuyée par une 
deuxième étude de cette même équipe et à l’analyse des produits formés par co-oligomérisation 
de l’éthylène et du styrène.[102] De nombreuses études viennent valider l’hypothèse d’un 
mécanisme métallacyclique ainsi que le caractère hémilabile du groupement aromatique. Ces 
études permettent de confirmer la présence d’une espèce active Ti(II) cationique et également 
de rationnaliser la formation d’hexène-1 (Schéma 4). 
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Schéma 4 : Mécanisme complet de trimérisation à partir du complexe XXXI. 
 L’équipe de Tobisch s’est intéressée dans une étude DFT à la phase d’activation du 
système. Cette étude a montré que la réaction débutait par l’action du MAO et la formation d’une 
espèce [CpTi(IV)Me2]+.[103] Après une étape de trialkylation des trois chlores puis une étape 
d’abstraction d’un méthyle par le MAO servant de contre-ion, ce pré-catalyseur est obtenu. 
Comme dit précédemment cette espèce est stabilisée par la coordination de l’arène. Ensuite, 
l’insertion d’éthylène dans une liaison Ti-Me, suivie d’une -H élimination conduit à la libération 
de méthane. La molécule de propylène restante est déplacée par la coordination de deux 
molécules d’éthylène pour former l’espèce active [CpTi(II)(Ethylène)2]+, espèce Ti(II) cationique. 
 Après le couplage oxydant des deux molécules d’éthylène le métallacyclopentane 
[CpTi(IV)cyclopentane]+ est obtenu. L’insertion d’une nouvelle molécule d’éthylène conduit à la 
formation du métallacycloheptane [CpTi(IV)cycloheptane]+. De plus, de Bruin et al. ont montré 
que la coordination de la troisième molécule d’éthylène était due à la dissociation du 
groupement aromatique.[104] Cette étape est notamment décrite comme étant l’étape 
cinétiquement déterminante donnant lieu à une réaction globale d’ordre 1 par rapport à 
l’éthylène.[105] Budzelaar décrit la décomposition du métallacycloheptane par un transfert direct 
3,7 de l’hydrogène plutôt que par un mécanisme en deux étapes passant par une liaison Ti-H.[106] 
Il explique que ce transfert est favorisé par un état de transition où les atomes C-H-C sont quasi 
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linéaires. L’analyse des sous-produits permet également de privilégier ce transfert. En effet, 
l’absence d’oléfines internes, d’alcanes et d’espèces cycliques indiquent qu’il n’y a pas formation 
d’une liaison Ti-H.[107] Finalement, le cycle catalytique est achevé par la libération de l’hexène-1 
sous l’effet de la coordination de deux nouvelles molécules d’éthylène. Une étude récente 
prenant en compte le MAO comme contre-ion se rapprochant plus de la réalité est arrivé aux 
mêmes conclusions concernant le chemin réactionnel.[108] 
 Sur la base de ces études, il apparait clair que la sélectivité de la réaction est déterminée 
par l’effet stabilisateur de l’arène hémilabile. Une étude expérimentale de Hessen soutenue par 
une étude théorique de de Bruin a montré que le remplacement du groupement arène par un 
groupement méthyle (XXXII) conduit à la formation majoritaire de polyéthylène.[96,104] Dans ce 
cas, l’insertion d’éthylène dans le métallacycle est favorisée par rapport à la production 
d’hexène-1 et le polymère est formé par croissance de cycle. 
 Ce mécanisme permet également d’expliquer la nature des sous-produits observés. En 
effet, la production de C6 s’accompagne principalement de la production de C10. L’analyse de la 
coupe C10 montre que l’isomère principal est le 5-méthylnonène-1 pouvant être produit par co-
trimérisation de deux molécules d’éthylène et une molécule d’hexène-1 (Schéma 5).[109] 
 
Schéma 5 : Mécanisme de formation du 5-méthylnonène-1. (le ligand est noté Ln pour plus de 
clarté). 
 De nombreuses variations électroniques et structurales ont ensuite été apportées à ce 
système. Une première étude a été réalisée sur la nature du groupement espaceur entre le Cp et 
le groupement aromatique.[109] Cette étude montre qu’en remplaçant les substituants méthyles 
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par des hydrogènes (XXXIII) ou en substituant le carbone par du silicium (XXXIV),[110,111] la 
sélectivité en hexène-1 chute au profit de la formation de PE. Cette différence peut s’expliquer 
par une coordination moins forte de l’arène sur le titane entrainant cette différence de 
comportement du système vis-à-vis de l’éthylène.[112] L’augmentation de la taille du groupement 
espaceur (XXXV) ne change en revanche pas la sélectivité mais diminue de manière drastique 
l’activité du système. Cette chute d’activité est due à l’angle de morsure formé par le bras 
espaceur, pour le complexe XXXV il est plus faible que pour le complexe XXXI (52° contre 
67°).[101] Cet angle plus faible rapproche l’arène du titane et par conséquent augmente sa 
coordination. Une énergie plus importante est nécessaire pour l’insertion de la troisième 
molécule d’éthylène. La modification stérique des substituants sur le bras espaceur (XXXVI-
XXXVIII) n’apportant pas de changement sur la coordination de l’arène, il n’y a pas de différence 
notable au niveau du comportement catalytique. 
 
Tableau 5 : Performances catalytiques des complexes XXXIII-XXXVIII activés par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XXXIII 42 9 34 18 
XXXIV 36 7 44 16 
XXXV 83 3 7 4 
XXXVI 88 7 5 59 
XXXVII 87 10 2 78 
XXXVIII 88 7 5 55 
Conditions : toluène (200mL), 5 bars, 30°C, 15 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. 
 Le caractère hémilabile est un facteur clé. La fonctionnalisation de l’arène a également 
été étudiée pour modifier cette caractéristique. L’ajout d’un substituant comme le 3,5-
diméthylphényle (XXXIX), plus riche électroniquement, conduit à une diminution de l’activité du 
catalyseur tout en maintenant la sélectivité en hexène-1.[109] De manière surprenante, la mise en 
œuvre d’un substituant 4-fluorophényle (XL) (beaucoup plus pauvre en électrons) conduit 
également à une chute de l’activité.[113] Pour tenter de rationaliser ce pouvoir hémilabile, des 
études RMN en température et DFT ont été menées pour déterminer réciproquement la 
température de coalescence et l’énergie de dissociation.[101,114] Malheureusement, il semble 
difficile de pouvoir prédire le comportement du catalyseur avant de la tester. 
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Tableau 6 : Performances catalytiques des complexes XXXIX et XL activés par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XXXIX 93 4 1 24 
XLa 85 - 15 2 
Conditions : toluène (200mL), 5 bars, 30°C, 15 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a toluène (20mL), 1,5 
µmol Ti. 
 L’ajout d’un deuxième substituant sur le Cp a également été envisagé (XLI-XLIV). Après 
activation au MAO, ces systèmes catalytiques présentent des sélectivités comparables au 
système XXXI. Le complexe XLI possède une meilleure activité alors que le complexe XLII se 
dégrade après seulement 15 minutes. Le complexe XLIII, du fait de la stabilisation apportée par 
le second groupement aromatique présente une activité plus faible mais une stabilité bien 
meilleure (2h).[109] Le complexe XLIV avec un groupement indényle qui remplace le 
cyclopentadienyle, conduit à des résultats similaires avec cependant une stabilité très inférieure 
au catalyseur de référence (le complexe XLIV est en effet testé à 0°C car à 30°C l’activité et la 
sélectivité décroissent fortement).[115] 
 
Tableau 7 : Performances catalytiques des complexes XLI-XLIV activés par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XLI 85 11 1 82 
XLII 89 5 4 46 
XLIII 91 5 2 36 
XLIVa 95 2 3 22 
Conditions : toluène (200mL), 5 bars, 30°C, 15 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a toluène (20mL), 0°C, 
1,5 µmol Ti. 
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 Park et al. ont modifié la nature des co-ligands et substitué les trois chlores présents sur 
le système XXXI, par un ligand multidentate de type triéthoxyamine XLV.[116] L’ajout de co-ligand 
électroniquement riche ne modifie que très légèrement le comportement global du système. 
D'après le mécanisme, après activation au MAO les co-ligands ne sont plus présents sur le titane 
expliquant un comportement similaire. 
 
Tableau 8 : Performances catalytiques du complexe XLV activé par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XLV 90 nca 1-2 140 
Conditions : toluène, 7 bars, 15°C, 40 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 15 minutes. a donnée non connue. 
 Par la suite, plusieurs publications ont décrit des systèmes analogues au système XXXI, 
en substituant notamment le groupement aromatique par d’autres fonctions potentiellement 
hémilabiles (complexes XLVI-IL).[117–119] Une fois activés par le MAO, les catalyseurs XLVI et 
XLVIII présentent une bonne sélectivité en hexène-1. En revanche, le complexe XLVII conduit 
majoritairement à la production de polymère. La position en meta du soufre par rapport au bras 
espaceur fait qu’il y a absence de coordination du soufre au titane. La coordination 1 du soufre 
sur le métal pour le complexe XLVI montre une meilleure sélectivité en hexène-1 que la 
coordination 5 du groupement thiényle. On notera toutefois que les systèmes XLVI et XLVIII 
sont globalement très faiblement actifs, à cause d'une interaction forte de l’hétéroatome avec le 
titane. Les résultats catalytiques sont à relativiser car la consommation d’éthylène est de l’ordre 
de la centaine de miligrammes. De plus, l’introduction d’un groupement encore plus coordinant 
comme l’oxygène rend inactif le système (IL). Sa forte interaction a notamment été confirmée. 
En effet, même à 80°C, l’oxygène reste lié au titane en présence de MAO, montrant sa forte 
interaction. 
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Tableau 9 : Performances catalytiques des complexes XLVI-IL activés par le MAO. 
Catalyseur C6 
(%pds) 
C10 
(%pds) 
PE             
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
XLVI 84 ncb 12 4 
XLVII 12 ncb 81 3 
XLVIII 89 ncb 11 2 
ILa - - - - 
Conditions : toluène (20mL), 5 bars, 30°C, 1,5 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a 3,0 µmol Ti. b donnée 
non connue. 
 Comme précédemment évoqué, les systèmes de type [(Cp-Arène)TiCl3] sont très actifs et 
très sélectifs pour la production d’hexène-1 à partir d’éthylène. Ces systèmes produisent 
toutefois de 2 à 5% de polyéthylène de haute masse (Mw allant de 500000 à 1000000 g/mol) 
constituant un problème majeur pour une éventuelle application industrielle. Une étude 
cinétique montre que la production d’hexène-1 est relativement constante dans le temps. En 
revanche, la production de PE se produit principalement pendant la phase d’activation ainsi 
qu’en fin de réaction (Figure 8).[120] 
 
Figure 8 : Profil de formation du PE. 
 La distribution moléculaire du PE est de 40 montrant que l’on génère plusieurs sites 
actifs de polymérisation à partir du précurseur catalytique. La formation de PE pendant la phase 
d’activation semble liée à la phase de trialkylation. Un étude RMN est menée en faisant réagir le 
complexe XXXI avec du TMA. En fonction du nombre d’équivalent de TMA, des espèces 
partiellement méthylées comme le [(Cp-Arène)TiMe2Cl] ou encore le [(Cp-Arène)TiMeCl2] sont 
détectées. Il semble que l’étape de trialkylation ne soit pas si rapide et immédiate. Ce problème 
peut être réduit grâce au pré-mélange du MAO et du complexe avant injection dans le réacteur. 
Une étude théorique de Budzelaar a montré que la formation du polymère lors de la phase 
d’activation pouvait être due à l’insertion d’éthylène avant la -H élimination et la formation de 
l’espèce Ti(II) cationique. Une augmentation de la formation de PE est également observée en fin 
de réaction. Elle est due à une décomposition du ligand sur le titane. Une explication possible est 
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la fragmentation de ce ligand et la perte du substituant aromatique responsable de la 
sélectivation du système. 
 Des études théoriques ont ensuite tenté de prédire la réactivité de systèmes analogues 
au complexe XXXI mais en utilisant du zirconium (L) ou de l’hafnium (LI).[121,122] Ces calculs font 
l’hypothèse que les systèmes à base de zirconium et d’hafnium conduisent par réaction avec le 
MAO à une espèce active de type Zr(II) cationique et Hf(II) cationique. Suivant cette hypothèse, 
en passant par un mécanisme métallacyclique, ces études concluent que les complexes à base de 
zirconium doivent former de l’hexène-1 avec une portion non négligeable d’octène-1, alors que 
les complexes à base d’hafnium conduiraient de préférence à des longues chaînes d’oligomères 
et du polymère. Cette étude purement théorique a été confrontée par la suite à une étude 
expérimentale du groupe de McGuinness.[123] Les résultats catalytiques avec les complexes L et 
LI ont montré que le polyéthylène était formé très majoritairement (plus de 95%) avec ces deux 
systèmes à base de zirconium et d’hafnium. Néanmoins la phase liquide du complexe L est 
constituée majoritairement d’hexène-1 formé à partir d’un mécanisme métallacyclique. Ce 
résultat peut s’expliquer par la non formation des espèces actives Zr(II) cationique et Hf(II) 
cationique et la présence en solution de plusieurs espèces actives. 
 
III-2 Les systèmes de type phénoxy-imine tridente 
 La catalyse homogène basée sur des métaux du groupe IV utilise principalement des 
catalyseurs de type métallocène.[124] Les propriétés demandées pour des matériaux polyoléfines 
sont devenues de plus en plus sophistiquées et diverses. Dans ce contexte, à la fin des années 
1990 des systèmes bis-phénoxy-imine avec les métaux du groupe IV ont été développés (connus 
sous le nom de catalyseurs FI).[125] Ces systèmes ont notamment montré une très grande 
capacité d’insertion de l’éthylène surpassant les catalyseurs métallocènes dans ce 
domaine.[126,127] En choisissant le bon métal, les bons substituants (notamment R1 et R2 proches 
du centre actif), le co-catalyseur approprié et les conditions opératoires associées, de nombreux 
challenges en catalyse des oléfines ont pu être réalisés. 
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 Au cours des investigations sur cette famille, il est apparu que l’ajout d’un troisième 
coordinat à ce ligand permettait de former des complexes mono-phénoxy-imine tridentes.[128] A 
la fin des années 2000, dans le but d’améliorer les systèmes existants, l’équipe de Fujita de 
l’entreprise Mitsui Chemicals introduit un troisième donneur éther au ligand phénoxy-imine 
modifiant radicalement le comportement catalytique vis-à-vis de l’éthylène (LII) (Figure 
9).[29,129,130] Ce système [(FI)TiCl3] activé par du MAO ou du méthylaluminoxane modifié (MMAO) 
est très actif et hautement sélectif (92%) en hexène-1 (Tableau 10). Ce complexe a fait l'objet 
d'une attention plus particulière compte tenu de son fort potentiel pour la production très 
sélective d'hexène-1. L’analyse de la structure aux rayons X a montré une coordination 
particulière du ligand sur le titane. En effet, le titane adopte une géométrie octaédrique 
déformée avec le ligand en mode de coordination facial c'est-à-dire que les trois chlores se 
situent à 90° les uns des autres. 
                         
Figure 9 : Système de trimérisation phénoxy-imine avec sa structure aux rayons X. 
Tableau 10 : Performances catalytiques du complexe LII activé par le MAO. 
Catalyseur Pression 
(bar) 
C6 (g) 
(%pds) 
C10 (g) 
(%pds) 
PE (g) 
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
LII 8 3,7 (91) 0.3 (6) 0,1 (2) 169 
LIIa 50 157,7 (92) 12,5 (7) 0,7 (0,4) 7140 
Conditions : cyclohexane (30mL), 30°C, 0,5 µmol Ti, Al /Ti = 10000, 60 minutes. a cyclohexane 150mL. 
 Ces mêmes auteurs ont également fait une étude sur la pression d’éthylène dans le 
réacteur (Figure 10). L’augmentation de la pression ne modifie que très légèrement la sélectivité 
du système en revanche, une forte hausse de l’activité est observée. Cette étude révèle une 
réaction d’ordre 2 par rapport à l’éthylène pour la formation d’hexène-1. Ce résultat est en 
accord avec un mécanisme métallacyclique où l’étape cinétiquement limitante est la formation 
du métallacyclopentane. 
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Figure 10 : Evaluation de la productivité en hexène-1 en fonction de la pression d'éthylène. 
 De plus, l’analyse des sous-produits de la réaction a montré qu’excepté la formation 
minime de polyéthylène les autres composés formés sont des produits branchés de la coupe C10. 
Des analyses par GC-MS et RMN ont montré que le sous-produit majoritaire (environ 90%) était 
le 2-butylhexène-1. Comme le système [(Cp-Arène)TiCl3] de trimérisation, la formation des sous-
produits peut s’expliquer par un mécanisme métallacyclique. En revanche, comme c’est une 
réaction d’ordre 2 par rapport à l’éthylène le métallacyclopentane est formé avec deux 
molécules d’éthylène, puis l’insertion d’hexène-1 forme le 3-butylmétallacycloheptane. Ce 
métallacycloheptane est identique par rapport au système [(Cp-Arène)TiCl3]. La différence du 
sous-produit majoritaire se fait sur l’étape de transfert d’hydrogène, la décomposition de ce 
cycle menant dans ce cas à la formation de 2-butylhexène-1 (Schéma 6). 
 
Schéma 6 : Mécanisme de formation du 2-butylhexène-1. (le ligand est noté Ln pour plus de 
clarté). 
 A partir de ces deux observations, le mécanisme métallacyclique a été proposé dans 
lequel l’espèce active est également un Ti(II) cationique. Après formation du 
métallacyclopentane par addition oxydante, l’insertion d’une troisième molécule d’éthylène 
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permet de former le métallacycloheptane. Le mécanisme de libération de l’hexène-1 n’a pas été 
déterminé, pouvant s’agir soit d’un transfert 3,7 d’hydrogène soit d’une -H élimination suivie 
d’une élimination réductrice. 
 Dans le même esprit Bercaw a rapporté la synthèse du complexe sous la forme d’un 
titane triméthylé ayant pour stratégie la suppression du large excès de MAO (Schéma 7).[131] Il a 
été décrit la synthèse et les propriétés structurales du complexe [(FI)TiMe3] (LIII) et du 
complexe cationique [(FI)TiMe2]+[MeB(C6F5)3]- (LIV). L’étude structurale sur ces complexes a 
mis en avant le caractère hémilabile du complexe. En effet, la structure aux rayons X du 
complexe LIII a montré que le troisième donneur méthoxy n’était pas coordonné au titane, la 
substitution des chlores par des groupements méthyles permettant de mieux stabiliser la 
structure. En revanche, l'abstraction d’un méthyle par le [B(C6F5)3] appauvrie le centre 
métallique et la coordination du méthoxy permet de stabiliser la structure. 
 
Schéma 7 : Synthèse des complexes [(FI)TiMe3] et [(FITiMe2]+[MeB(C6F5)3]-. 
 Le complexe LIV Ti(IV) cationique a montré son potentiel comme pré-catalyseur en 
trimérisation de l’éthylène avec la production majoritaire d’hexène-1 avec une activité faible de 
l’ordre de 1 kg/gTi/h mais en travaillant à seulement une atmosphère d’éthylène. De plus, une 
étude a été faite en utilisant un mélange C2H4/C2D4 avec un rapport 50/50 comme réactif. Après 
détermination par GC-MS, il a été montré que le mécanisme de type Cossee Arlman n’était pas 
possible dans ces conditions car il n’a pas été observé de « 1H/2D scrambling ». Cette observation 
est en accord avec les résultats mécanistiques de Fujita. 
 Une étude par les mêmes auteurs a voulu s’intéresser à la formation de l’espèce active 
Ti(II) cationique en mettant en contact le complexe cationique LIV et du C2D4 pur (Schéma 8). Le 
mécanisme est proposé par Bercaw à partir de l’observation d’un dégagement de CH3D au cours 
de la réaction. Ce mécanisme procède par une étape initiale d’insertion de C2D4 dans une liaison 
Ti-Me, suivie par une étape de -D élimination et une élimination réductrice de CH3D formant 
l’espèce active Ti(II) cationique. 
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Schéma 8 : Mécanisme de formation de l'espèce active. 
 Ce mécanisme met en avant l’importance de l’éthylène lors de la phase d’activation ce qui 
a été confirmé par une étude plus récente des mêmes auteurs.[132] Ces travaux ont été menés sur 
deux nouveaux complexes trialkylés (LV et LVI). Ces nouveaux complexes présentent l’avantage 
d’être plus facile à synthétiser tout en gardant les mêmes caractéristiques structurales. Une fois 
activé par du [B(C6F5)3], au contact de l’éthylène ces deux complexes forment majoritairement 
de l’hexène-1 suggérant une espèce active identique au complexe LIV. 
 
 Après activation, l’absence d’éthylène est préjudiciable pour ces deux complexes et des 
réarrangements peuvent se produire. Dans le cas du complexe LV une nouvelle espèce est 
formée résultant de la migration d’un groupement [CH2SiMe3] sur le carbone de l’imine par une 
attaque nucléophile (Schéma 9). Cette nouvelle espèce n’est pas active pour la trimérisation de 
l’éthylène. Pour le complexe LVI, une décomposition s’opère également sans être toutefois 
identique. Une -abstraction s’opère avec le départ d’une molécule de CMe4 et la formation 
d’une espèce néopentylidène. Il a été montré que ce nouveau complexe ne permettait pas la 
formation d’hexène-1 à partir d’éthylène. 
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Schéma 9 : Décomposition des complexes LV et LVI en absence d'éthylène. 
 Différentes études ont été menées sur le degré d’oxydation du système et notamment le 
rôle joué par des espèces Ti(III) formées in situ. Une étude RPE de Bercaw permet de montrer 
qu’au cours de la réaction de trimérisation la quantité de Ti(III) augmente. Cette espèce Ti(III) 
n’est pas responsable de la formation d’hexène-1 et est plutôt un produit de dégradation.[131] 
L’équipe de Redshaw a également analysé par RPE les espèces produites après activation du 
complexe LII par du MAO ou du MMAO.[133] Dans cette étude, il a été mis en relation la 
proportion de Ti(III) dans le milieu avec les performances catalytiques du système associé. En 
effet, l’analyse RPE a montré qu’après activation du complexe LII par le MAO, la quantité de 
Ti(III) formé ne dépassait pas les 10% (Schéma 10). En revanche, activé par le MMAO, le système 
contient plus de 50% de Ti(III). Ce changement de comportement est expliqué par la présence 
de TIBA dans le MMAO formant un complexe bimétallique avec le titane (Schéma 10). 
 
Schéma 10 : Espèces actives présentes en fonction du co-catalyseur utilisé. 
 Des tests catalytiques ont été effectués avec ces deux co-catalyseurs. A 50°C et 10 bars, 
après activation au MAO, la sélectivité en hexène-1 est de 82%, avec la formation de 13% de 
polyéthylène. En revanche, une fois activé par du MMAO, le système présente une sélectivité 
plus basse en hexène-1 (66%) et une augmentation significative de la production de 
polyéthylène (32%). Ces résultats confirment que les espèces Ti(III) formées ne participent pas 
à la formation d’hexène-1 mais semble impliquer dans la formation de polyéthylène. 
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 Différentes études ont modifié la structure du ligand phénoxy-imine tridente. Un grand 
nombre de paramètres ont été modifiés dans le brevet décrit par la société Mitsui Chemicals.[29] 
Premièrement, une variation a été apportée aux substituants portés par le phénol du ligand. Il a 
été rapporté que l’utilisation d’un groupement adamantyle (LII), cumyle (LVII) ou encore tert-
butyle (LVIII) en ortho du phénol ne modifiait que très légèrement la sélectivité du système tout 
en gardant une forte activité. En revanche, lorsque qu’un groupement donneur tel que le 
méthoxy est ajouté sur le phénol (LIX), la sélectivité chute (80%) avec une forte augmentation 
de la production de polymère (11%). 
 
Tableau 11 : Performances catalytiques des complexes LVII-LIX activés par le MAO. 
Catalyseur C6 
(%pds) 
C10 
(%pds) 
PE             
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
LVII 86 12 2 127 
LVIII 89 9 2 86 
LIX 80 9 11 25 
Conditions : toluène (30mL), 8 bars, 25-28°C, 1 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. 
 On retrouve dans le brevet de Mitsui ainsi que dans une publication de McGuinness, 
certaines modifications au niveau du troisième donneur.[29,134] L’utilisation d’un donneur plus 
doux comme une amine (LX) ou un thioéther (LXI) fait complètement chuter l'activité et la 
sélectivité avec la formation majoritaire de polyéthylène. McGuinness rapporte que le complexe 
LXI adopte une coordination particulière du ligand sur le titane. Le titane présente quatre 
chlores dans sa sphère de coordination et le phénol est non déprotoné. Dans un deuxième temps, 
le troisième donneur est toujours une fonction éther dont le substituant a été modifié. Le 
complexe LXII présentant un groupement iso-propyle indique une sélectivité en hexène-1 élevée 
(92%), en revanche, son activité est fortement diminuée ceci peut s’expliquer par une difficulté 
de l’éthylène à atteindre le site actif. Le complexe LXIII comportant un troisième donneur 
phénoxy présente une activité très faible avec une chute de la sélectivité accompagné d’une 
augmentation de la quantité de polymère. Ceci peut s’expliquer par un groupement éther moins 
donneur de par la délocalisation de ses électrons sur le cycle aromatique. 
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Tableau 12 : Performances catalytiques des complexes LX-LXIII activés par le MAO. 
Catalyseur C6 
(%pds) 
C10 
(%pds) 
PE             
(%pds) 
Activité 
(kg/(gTi.h)) 
LX 2 0 98 ncb 
LXIa 11 1 87 1 
LXII 92 <1 8 13 
LXIII 77 <1 23 2 
Conditions : toluène (30mL), 8 bars, 25-28°C, 1 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a toluène (50mL), 5 
bars, 30°C, 20 µmol Ti, Al /Ti = 300, 30 minutes. b donnée non connue. 
 Par la suite, la taille du groupement espaceur entre l’imine et l’éther a été étudiée.[29,134] Il 
a été remarqué que si le second cycle de coordination n’est pas de 7 atomes comme pour les 
exemples LXIV, LXV et LXVI, la sélectivité de ces complexes est complètement modifiée avec la 
formation majoritaire de polyéthylène. il n’est également pas favorable de perdre la conjugaison 
du ligand. En effet, le complexe LXVII présente lui aussi une faible sélectivité en hexène-1 (34%) 
probablement due à une flexibilité plus importante du bras espaceur, le complexe de référence 
LII présentant pour sa part une géométrie beaucoup plus contrainte. 
 
Tableau 13 : Performances catalytiques des complexes LXIV-LXVII activés par le MAO. 
Catalyseur C6 
(%pds) 
C10 
(%pds) 
PE             
(%pds) 
Activité 
(kg/(gTi.h)) 
LXIVa 1 - 92 <1 
LXV 35 <1 65 2 
LXVI 34 <1 66 6 
LXVII 58 <1 42 2 
Conditions : toluène (30mL), 8 bars, 25-28°C, 1 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a toluène (50mL), 5 
bars, 30°C, 20 µmol Ti, Al /Ti = 300, 30 minutes. 
 D’autres études ont également porté sur la modification de la partie phénoxy-imine du 
ligand. La société japonaise Mitsui a déposé 2 brevets avec des complexes pyrrolure-imine 
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(LXVIII)[135] ou catécholate (LXIX)[136] du titane activés par du MAO. Ces systèmes ne montrent 
qu'une sélectivité très modeste vis à vis de l’hexène-1 (au maximum 40% d’hexène-1). A noter 
que le complexe LXIX est obtenu en mélange avec la forme bis-phénoxy qui est largement 
majoritaire (93%). McGuinness a rapporté la synthèse d’un complexe comprenant un ligand 
phénoxy-amine LXX. Ce ligand ne se coordonne pas de façon tridente sur le titane. Une structure 
aux rayons X de ce complexe montre que l’amine est protonée et que le titane possède quatre 
chlores dans sa sphère de coordination. Une fois activé par le MAO, ce complexe est très peu actif 
et ne produit quasiment que du polyéthylène. 
 
Tableau 14 : Performances catalytiques des complexes LXVIII-LXX activés par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
LXVIII 40 - 60 4 
LXIX 8 - 92 6 
LXXa 2 1 96 1 
Conditions : toluène (30mL), 8 bars, 25-28°C, 1 µmol Ti, Al /Ti = 1000, 30 minutes. a toluène (50mL), 5 
bars, 30°C, 20 µmol Ti, Al /Ti = 300, 30 minutes. 
 L’équipe de McGuinness a également rapporté la synthèse d’une série de catalyseurs au 
titane qui tend à combiner le ligand développé par Fujita et le ligand développé par Hessen 
(LXXI-LXXV).[137] Dans cette publication, il remplace le troisième donneur par un groupement 
aromatique possédant un caractère hémilabile. Aucun des complexes synthétisés n’a été obtenus 
sous la forme tridente. Trois complexes ont été obtenus avec un deuxième ligand, le THF qui 
stabilise la structure alors que les deux autres ont été obtenus sous la forme bis-phénoxy. Une 
fois activés par le MAO, tous ces complexes conduisent très majoritairement à la formation de 
polyéthylène. Toutefois, on peut noter que le complexe LXXI possède une part importante 
d’hexène-1 (65%) dans sa phase liquide. Le pendant aromatique permettrait de stabiliser les 
étapes clés du mécanisme métallacyclique comme pour le système de Hessen. 
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Tableau 15 : Performances catalytiques des complexes LXXI-LXXV activés par le MAO. 
Catalyseur C6  
(%pds) 
C10  
(%pds) 
PE  
(%pds) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
LXXI <1 <1 99,6 12 
LXXII <1 <1 99,6 3 
LXXIII <1 <1 95,9 4 
LXXIV - - 99,9 3 
LXXV - - 99,9 3 
Conditions : toluène (50mL), 10 bars, 25-28°C, 20 µmol Ti, Al /Ti = 300, 30 minutes. 
 Au cours de ces travaux, Redshaw a tenté différents co-catalyseurs pour activer le 
complexe LII.[133] Il a remarqué que seul les co-catalyseurs de type méthylaluminoxane était en 
mesure d’activer les complexes pour obtenir des systèmes de trimérisation. L’utilisation 
d’alkylaluminiums mène à des systèmes très peu actifs ne donnant que des traces de 
polyéthylène. 
 
IV- Les systèmes d’oligo/polymérisation d’-oléfines du titane 
comprenant des ligands tridentes. 
 Les ligands multidentates qui incorporent des fonctionnalités capable de se coordonner 
au métal, font l’objet de nombreuses études. Ces ligands peuvent altérer les effets stériques et 
électroniques des complexes et le choix des fonctions permet de contrôler précisément le 
comportement de ces catalyseurs en polymérisation ou pour d’autres applications. Nous avons 
décrit ici les principaux résultats, issus de la littérature, des systèmes comprenant des ligands 
tridentes utilisés en oligomérisation ou en polymérisation d’-oléfines. Le travail de cette thèse 
étant focalisé sur le titane nous n'avons décrit que des systèmes utilisant ce métal, pour plus 
d’informations sur les autres métaux du groupe IV on pourra se reporter à la revue de 2012 
publiée par Redshaw et Tang.[138] 
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IV-1 Les complexes comprenant un ligand phénoxy-imine 
 Comme il a été déjà dit plus tôt, les ligands phénoxy-imine présentent de nombreux 
avantages pour l’optimisation de nouveaux systèmes catalytiques. Il est notamment assez facile 
d’introduire une troisième fonctionnalité à la suite de l’imine et de diversifier les donneurs (N, P, 
O, S). 
 L’équipe de Tang a décrit un ligand phénoxy-imine portant un troisième donneur 
phosphine.[139] La complexation du ligand avec un équivalent de [TiCl4] a amené à la formation 
du complexe LXXVI tridente mono-chélaté. En revanche, il a été rapporté que si la synthèse est 
effectuée avec seulement 0,5 équivalent de [TiCl4] la structure du complexe est différente 
(LXXVII). Deux ligands se coordonne au métal, tout en maintenant la coordination de la 
phosphine. En présence de MMAO et d’éthylène, le complexe bis-phénoxy LXXVII ne présente 
qu’une très faible activité. En revanche, dans les mêmes conditions, le complexe mono-chélaté 
LXXVI affiche une bonne activité (29 kg/gTi/h) en polymérisation de l’éthylène. Les analyses du 
polymère n’ont montré aucun branchement sur la chaine polymérique. La co-polymérisation 
éthylène/hexène-1 avec le catalyseur LXXVI a montré une bonne incorporation de l’hexène-1. 
 
 Cette même équipe a également développé des ligands phénoxy-imine portant des 
groupements soufrés comme troisième donneur.[140,141] Une structure aux rayons X du complexe 
LXXVIII obtenu avec le [TiCl4], indique que le titane adopte une géométrie octaédrique avec un 
ligand en mode de coordination méridionale. Après activation au MMAO, ces complexes 
présentent une haute activité en polymérisation de l’éthylène (82 kg/gTi/h). Différents 
substituants peuvent être introduits sur le groupement aromatique du thioéther. Par exemple, 
l’augmentation de l’encombrement stérique en position ortho diminue l’activité du système mais 
augmente le poids moléculaire du polymère car la cinétique de transfert de chaine est réduite. 
Par extension, il a également été rapporté des complexes comportant un troisième donneur 
alkyl-thioéther (LXXIX).[142] Ce changement ne modifie pas la structure générale du complexe 
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qui reste similaire au complexe LXXVIII. Ces catalyseurs restent très actifs en polymérisation de 
l’éthylène. On peut toutefois noter que ces systèmes alkyl-thioéther (LXXIX) présentent une 
activité beaucoup plus intéressante que les complexes LXXVIII en co-polymérisation 
éthylène/norbornène une fois activé par le MMAO. 
 
 Dans le même esprit d’autres donneurs du groupe XVI (O, Se) ont remplacé le soufre sur 
les ligands phénoxy-imine.[143] La structure du complexe LXXX indique une géométrie similaire 
aux analogues soufrés décrits au-dessus. En revanche, il a été remarqué que la longueur des 
liaisons Ti-Cl étaient plus longue dans le cas d’un troisième donneur oxygéné. Cette observation 
est en accord avec le fait que l’oxygène possède un pouvoir donneur plus fort que le soufre. Cette 
différence modifie le comportement de ces catalyseurs en polymérisation de l’éthylène. En effet 
une fois activé par le MMAO, le complexe LXXX possède une activité plus faible que ces 
analogues soufrés (LXXVIII). Le complexe comprenant un troisième donneur au sélénium 
(LXXXI) est quant à lui dans le même ordre de grandeur au niveau de l’activité que le dérivé 
soufré. Comme pour les complexes thioéthers LXXVIII, l’encombrement sur le groupement 
aromatique des complexes LXXX diminue l’activité tout en augmentant le poids moléculaire du 
polymère formé. 
 Des ligands phénoxy-imine comprenant un troisième donneur azoté ont également été 
décrits. L’équipe de Paolucci a publié la synthèse d’un ligand phénoxy-imine portant une 
fonction quinoline sur le [TiCl4] (LXXXII).[144] La structure aux rayons X a révélé que le ligand 
avait un mode de coordination tridente méridionale sur le titane. L’activation au MAO de ce 
complexe mène à un système très faiblement actif (3 kg/gTi/h) en polymérisation de l’éthylène. 
De plus, le polyéthylène possède une distribution de poids moléculaire assez large (PDI = 24) 
suggérant plusieurs sites actifs. Une étude RMN 1H de ce complexe en présence de MAO sec 
(dMAO) a été effectuée. Le MAO est vendu en solution et le dMAO est obtenu en évaporant le 
solvant pour obtenir une poudre blanche. Cette étude a confirmé cette affirmation car plusieurs 
espèces sont observés en solution. Une autre étude avec une série de complexes comprenant un 
troisième donneur pyridine (LXXXIII) a été rapportée.[145] L’utilisation de la pyridine donne un 
second cycle de coordination plus court que la quinoline (LXXXII). Les complexes ont été 
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préparés avec le [TiCl4(THF)2] et l’analyse aux rayons X a confirmé la configuration méridionale 
du ligand tridente sur le titane. Activé par du MAO, ce système peut atteindre une activité 
modérée de 11 kg/gTi/h en polymérisation de l’éthylène. Ces systèmes présentent une stabilité 
en température intéressante. En 2009, l’équipe de Gibson a publié un ligand phénoxy-imine 
comprenant un groupement benzimidazole.[146] Le ligand réagit avec le [TiCl4(THF)2] pour 
donner le complexe LXXXIV. Le ligand se coordonne de façon tridente sur le titane avec un mode 
de coordination méridionale. L’activation par le MAO du complexe ne permet de produire du 
polyéthylène, le système restant inactif. L’utilisation d’un mélange TIBA avec du dMAO permet 
d’obtenir la production de polyéthylène avec une activité assez modérée (5 kg/gTi/h). 
 
 L’équipe de Mu a rapporté la synthèse d’un complexe phénoxy-imine dianionique 
(LXXXV).[147] Contrairement aux exemples précédents, la fonction imine est inversée avec l’azote 
directement lié au phénol. La synthèse de ce complexe est effectuée en faisant réagir le [TiCl4] et 
le ligand dans le toluène. En fin de réaction, le toluène est évaporé à 140°C sous vide pour 
obtenir un complexe dianionique. La structure de ce complexe présente une géométrie située 
entre bipyramide trigonale et pyramide à base carrée autour du titane. Ce système a une activité 
modérée en polymérisation de l’éthylène quelque soit le co-catalyseur employé. En revanche, le 
système se désactive rapidement avec une baisse notable de l’activité après 15 minutes. 
 
 Plus récemment, un système phénoxy-imine quinoline a été rapporté (LXXXVI).[148] Ce 
système diffère des précédents par l’introduction du troisième donneur entre le phénol et 
l’imine. L’atome de titane adopte une géométrie octaédrique avec un mode de coordination 
méridionale du ligand sur le titane. Activé par du MAO, ce système présente une bonne activité 
en polymérisation de l’éthylène (24 kg/gTi/h). 
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IV-2 Les complexes comprenant un ligand phénoxy-amine 
 Les ligands phénoxy-amine sont généralement obtenus par réduction des ligands 
phénoxy-imine correspondants. En suivant cette philosophie, Tang et al. ont rapporté la 
synthèse du complexe LXXXVII.[139] Ce complexe a présenté la particularité d’être en mode de 
coordination facial, c'est-à-dire que tous les atomes de chlores se trouvent à 90° les uns des 
autres. Ce complexe s’est trouvé être très actif en polymérisation de l’éthylène (226 kg/gTi/h). 
En revanche, cette activité a été calculée sur 5 minutes, le système semblant se désactiver très 
rapidement. Ce système a également montré une capacité à réaliser la co-polymérisation 
éthylène/hexène-1. L’incorporation d’hexène-1 peut s’expliquer par une liaison très faible du 
phosphore sur le titane. 
 Toujours dans le même esprit, le complexe LXXXVIII est obtenu après réduction du 
ligand avec du tert-butyllithium. La structure aux rayons X de ce complexe révèle une 
coordination méridionale du ligand sur le titane. Quelque soit l’activation par le MAO seul ou un 
mélange TIBA/dMAO, le système est inactif vis-à-vis de l’éthylène. 
 
 Très récemment, l’équipe de Ma a publié une étude sur des systèmes phénoxy-amine 
portant un troisième amine (LXXXIX).[149] La complexation de ces ligands sur [TiCl4(THF)2] ou 
sur [Ti(OiPr)4] donne lieu à la formation de complexes tridentes alors que les ligands sont 
tétradentes. L’analyse des structures a montré que dans tous les cas le titane adopte une 
géométrie octaédrique avec un mode de coordination facial du ligand. Les complexes activés par 
de MMAO présentent une activité maximale assez bonne (82 kg/gTi/h) mais avec une chute de 
l’activité au bout de 10 minutes. On peut noter que le système a une bonne tenue thermique 
(jusqu’à 160°C). 
 Le groupe de Gibson a développé une série de complexes phénoxy-amine dianioniques 
(XC-XCIII).[150] Les ligands ont réagi avec le [Ti(CH2Ph)4] libérant deux molécules de toluène 
pour former des complexes dianioniques. Pour atteindre la structure aux rayons X, le dérivé avec 
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le troisième donneur éther a également été synthétisé avec le [Ti(NMe2)4]. Sa structure a révélé 
une géométrie bipyramide trigonale autour de l’atome de titane. Les performances catalytiques 
de ces quatre complexes sont très différentes en fonction du troisième donneur. Pour les 
complexes XC et XCI, l’activation au MAO mène à des systèmes de polymérisation de l’éthylène 
faiblement actifs (environ 2 kg/gTi/h). En revanche, avec des donneurs plus doux, l’activité 
augmente de façon spectaculaire pour atteindre avec le complexe XCIII 407 kg/gTi/h. 
 
IV-3 Les complexes comprenant un ligand bis-phénoxy ou bis-alcoxy 
 Les systèmes bis-phénoxy (XCIV et XCV) développés par Chan et al. peuvent être vus 
comme étant des ligands phénoxy-pyridine avec un troisième bras phénoxy.[151] Les ligands 
réagissent avec le [TiCl4(THF)2] pour former des complexes bis-phénoxy portant une molécule 
de THF. Une structure aux rayons X du complexe XCIV a montré que le titane adoptait une 
géométrie pseudo-octaédrique avec le ligand en coordination méridionale par rapport au titane. 
En présence de MAO, le complexe XCIV et le complexe non symétrique XCV présentent une 
activité assez faible vis-à-vis de l’éthylène (< 0,1 kg/gTi/h). Il apparaît que la présence de THF 
dans la sphère de coordination inhibe la réaction catalytique. Un dérivé des bis-phénoxy a été 
synthétisé par la même équipe.[152] Le ligand phénoxy-arylpyridine est complexé sur le 
[Ti(CH2Ph)4] pour former un complexe dianionique (XCVI). La structure au rayons X a révélé 
une géométrie bipyramide trigonale avec une liaison faible C-H··F-C. En présence de MAO, ce 
système est actif (37 kg/gTi/h) en polymérisation de l’éthylène et forme un polyéthylène de 
haute masse moléculaire (Mw > 3000000). En 1998, Mack et Eisen ont développé un système bis-
alcoxy comprenant également un troisième donneur pyridine (XCVII).[153] Ce complexe obtenu à 
partir du [TiCl4] est actif en polymérisation de l’éthylène en présence de MAO avec une activité 
de 210 kg/gTi/h. 
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 Le pont pyridine a été remplacé par l’équipe de Oda par un groupement phosphoré.[154] 
Pour la synthèse des complexes deux précurseurs sont utilisés. Dans un premier temps le ligand 
est additionné au [TiCl4(THF)2] entrainant la formation d’un complexe bis-phénoxy avec la 
présence d’une molécule de THF sur le titane (XCVIII). La structure au rayons X obtenue montre 
que le métal adopte une géométrie octaédrique et que contrairement au complexe XCIV avec la 
pyridine le ligand présente un mode de coordination facial sur le titane. Pour s’affranchir de la 
présence du THF, la réaction est également effectuée avec le [TiCl4] et des ligands possédant 
différents groupements sur le phosphore (Ph, t-Bu, C6H4-2-CH2NMe2, C6F5) (XCIX). Le complexe 
XCVIII une fois activé par du MMAO présente une activité modérée vis-à-vis de l’éthylène pour 
former du polyéthylène (20 kg/gTi/h). Les complexes XCIX comprenant un groupement 
fluorophényle ou diméthyl-aminobenzyle possèdent une bonne activité en polymérisation de 
l’éthylène (respectivement 756 et 1250 kg/gTi/h). 
 
 Kawaguchi et al. ont introduit un carbène N-hétérocyclique entre deux groupements 
phénoxy (C).[155] Le ligand est complexé sur le [TiCl4(THF)2] pour donner un complexe dichloré 
portant une molécule de THF. Une coordination méridionale du ligand tridente a été confirmée 
par une analyse aux rayons X. En présence de MMAO, une activité de 55 kg/gTi/h est obtenue 
pour la polymérisation de l’éthylène. 
IV-4 Les complexes comprenant un ligand -carbonylenamine 
 Une série de ligands énamine tridentes a été développée par Tang et al. en 2008 (CI-
CIII).[156] Dans un premier temps, ces ligands ont été testés in situ avec le [TiCl4(THF)2] sans 
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purification (CI et CII). Cette stratégie permet de déployer une large bibliothèque de ligands et 
de faire varier les substituants sur le soufre. Le mélange est introduit dans le réacteur avec du 
MMAO. L’activité varie en fonction des substituants de 2 à 43 kg/gTi/h. Comme pour les ligands 
phénoxy-imine il a été remarqué qu’un fort encombrement sur le troisième donneur diminuait 
drastiquement l’activité tout en augmentant le poids moléculaire du polyéthylène formé. Le 
complexe CIII a été isolé à partir du précurseur [TiCl4(THF)2] pour être comparé à l’approche 
précédente. L’analyse aux rayons X a confirmé la structure attendue et révélé une configuration 
méridionale du ligand sur le titane. L’activation du complexe isolé avec le MMAO a présenté un 
comportement similaire au complexe non isolé. Les caractéristiques des polymères obtenues 
sont également identiques. 
 
IV-5 Les complexes comprenant un ligand {N,N,S} 
 En 2011, l’équipe de Jin a rapporté la synthèse de ligands tridente {N,N,S}.[157] Ces ligands 
sont complexés sur le [TiCl4] pour former des complexes dianioniques dichlorés (CIV et CV). Par 
une analyse EXAFS, il a été remarqué qu’en fonction du substituant de l’aniline le complexe 
possédait 4 ou 5 coordinations sur le titane à l’état solide. La présence de substituants iso-
propyles très encombrants fait que le soufre ne se coordonne pas au titane (CV). En présence de 
MAO, le complexe CV présente une meilleure activité (26 kg/gTi/h) que les complexes CIV avec 
le soufre coordonné au titane (5-12 kg/gTi/h). 
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IV-6 Les complexes comprenant un ligand pinceurs 
 En 2011, il a été rapporté la synthèse de système au titane comprenant un ligand pinceur 
{N,C,N}.[158] Le complexe CVI est obtenu par une réaction de transmétallation. Le complexe d'or 
bimétallique CVII réagit avec deux équivalents de [TiCl4] pour donner le complexe CVI. La 
structure aux rayons X révèle une géométrie octaédrique de l’atome de titane et une 
coordination faciale du ligand sur le métal. Une fois activé par du MAO, le système présente une 
activité relativement faible (2 kg/gTi/h)vis-à-vis de l'éthylène. 
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I- Introduction 
 Dans ce premier chapitre, nous nous sommes intéressés à la synthèse et la 
caractérisation d’une bibliothèque de complexes présentant des ligands phénoxy tridentes de 
type XL2, pour lesquels nous avons tenté autant que possible de diversifier les propriétés 
électroniques et structurales (Figure 11). L’encombrement stérique en ortho du phénol, la 
substitution de l’imine par une fonction amine, éther ou iminophosphorane ont par exemple été 
étudiés. La nature du troisième chélate, encore peu décrit dans la littérature a également été 
explorée. 
 
Figure 11 : Paramètres étudiés sur les ligands XL2. 
 
II- Synthèse et caractérisation des systèmes [(ArO-Imine-L)TiCl3] 
 Dans cette première partie nous nous sommes intéressés à la famille des ligands 
phénoxy-imine (Figure 12). Dans cette étude le ligand 1a a été notre ligand de référence. Il s’agit 
d’un analogue au ligand connu dans la littérature pour conduire à la production sélective 
d’hexène-1 une fois complexé au titane et activé par le MAO.[1,2] 
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Figure 12 : Complexes phénoxy-imine synthétisés. 
II-1 Synthèse et caractérisation des ligands 
 Les ligands présentés sur la Figure 12 ont été préparés selon la procédure générale 
décrite dans le Schéma 11 qui utilise une condensation de Schiff entre un salicylaldéhyde et 
l’amine correspondante.[1] Après recristallisation à chaud dans le méthanol, ces ligands sont 
obtenus avec un bon rendement (73%-99%) et une grande pureté (caractérisation par RMN 1H, 
13C, 31P, infrarouge (IR) et spectroscopie de masse). 
 
Schéma 11 : Synthèse des ligands phénoxy-imine. 
 L’influence de la taille du bras espaceur entre l’imine et le troisième donneur est discutée 
à travers quatre ligands différents : (i) le ligand 1a qui possède un bras espaceur biphényle assez 
long mais qui conserve une hyper conjugaison de toute sa structure ; (ii) le ligand 1b qui 
présente un groupement aromatique plus court amenant une grande rigidité à la structure ; (iii) 
les ligands 1c et 1d qui présentent quant à eux des chaines alkyles plus flexibles comme bras 
espaceur. 
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Figure 13 : Ligands présentant une variation de la taille du bras espaceur. 
 La synthèse du ligand 1a nécessite la réalisation de deux étapes supplémentaires : (i) la 
synthèse du 3-(tert-butyl)-5-méthyl-salicylaldéhyde 11[3] et (ii) la synthèse du 2’-méthoxy-[1-1’-
biphényl]-2-amine 12 (Schéma 12).[4] Le salicylaldéhyde 11 est obtenu par formylation du 2-
(tert-butyl)-4-méthyl-phénol avec le para-formaldéhyde. L’amine 12 de son côté est synthétisée 
par un couplage de Suzuki entre l’acide 2-méthoxyphénylboronique et la 2-bromoaniline 
catalysé par du tétrakis(triphénylphosphine)palladium formé in situ. 
 
Schéma 12 : Synthèse des synthons 11 et 12. 
 L’analyse RMN 1H de cette famille de ligands met en évidence la forte acidité du phénol. 
En effet, le proton phénolique se situe dans les champs faibles (Figure 14) ce qui est sans doute 
dû à une liaison hydrogène entre ce proton et l’azote de l’imine. Il est à noter que la présence de 
chaînes alkyles comme bras espaceur modifie les caractéristiques physiques des ligands. Les 
ligands 1a et 1b sont obtenus sous forme de poudre alors que les ligands 1c et 1d sont obtenus 
sous forme d’huile. 
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Figure 14 : RMN 1H du ligand 1c (* : solvant CD2Cl2). 
 Pour compléter ce travail, l’encombrement stérique en ortho du phénol a également été 
étudié. Il a en effet été démontré que ce paramètre était susceptible de modifier l’angle M-O-R et 
d’engendrer la participation plus ou moins forte des doublets libres de l’oxygène dans la liaison 
Ti-O (Figure 15).[5,6] La présence d’encombrement stérique en ortho du phénol peut donc être un 
paramètre critique pour la stabilisation du complexe de titane.  
 
Figure 15 : Degré de participation des doublets de l'oxygène en fonction de l'angle M-O-R. 
 Pour évaluer cette caractéristique, trois nouveaux ligands ont été synthétisés (Figure 
16). Les ligands 1e et 1f sont obtenus à partir du salicylaldéhyde, alors que le ligand 1g est 
synthétisé à partir du 5-(tert-butyl)-salicylaldéhyde (pour obtenir une meilleure solubilité, un 
groupement tert-butyle en para du phénol a dans ce cas été ajouté). 
* 
a 
a 
b 
b 
c 
c d 
d 
e 
e 
f 
f 
g 
g 
h 
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i 
i 
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Figure 16 : Ligands sans encombrement stérique en ortho du phénol. 
 Le dernier paramètre évalué dans cette étude a été la diversification du troisième 
donneur (pyridine, amine et phosphine tertiaire) avec un focus particulier sur les dérivés du 
phosphore (Figure 17). Les ligands phosphorés sont en effet connus pour stabiliser des espèces 
réduites du titane[7,8] ou encore du zirconium.[9] Dans le contexte d’un mécanisme de couplage 
concerté impliquant une espèce à bas degré d’oxydation (Ti(II)), il paraissait donc intéressant de 
les évaluer.[10,11] 
 
Figure 17 : Ligands avec une variation de la nature du troisième donneur. 
 Les amines nécessaires à l’obtention des ligands 1h, 1i, 1j et 1k sont toutes disponibles 
commercialement (Aldrich). L’amine nécessaire à l’obtention du ligand 1l a quant à elle été 
synthétisée selon une procédure adaptée de la littérature.[12] 
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II-2 Synthèse et caractérisation des complexes [(ArO-Imine-L)TiCl3] 
II-2-1 Influence de la taille du bras espaceur 
 Pour synthétiser les complexes du titane dérivés des ligands précédemment décrits, nous 
avons utilisé un protocole standard présenté sur le Schéma 13. Une solution de ligand dans le 
toluène est additionnée à froid (-78°C) à une solution de TiCl4 également dans le toluène.[10] 
Après une nuit d’agitation à température ambiante un précipité se forme. Celui-ci est purifié par 
lavages successifs au pentane. Selon ce protocole le complexe 2a est obtenu sous la forme d’une 
poudre rouge foncée. 
 
Schéma 13: Synthèse du complexe de référence 2a. 
 Ce complexe a été caractérisé par RMN 1H et 13C. Ses caractéristiques confirment la 
formation du complexe tridente attendu. En effet, la disparition du proton du phénol à 13,32 
ppm montre la complexation du ligand sur le titane. Par ailleurs, le déplacement chimique des 
protons du méthoxy suggère la coordination de l’oxygène du groupement méthoxy sur le titane 
(Figure 18). Ce déplacement chimique des protons du méthoxy a servi de guide par la suite pour 
déterminer la coordination ou non du troisième donneur sur le titane. 
            
 
 
 
 
 
a 
a 
b 
b 
b 
 
b 
 
* 
 
* 
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Figure 18 : Spectre RMN 1H du ligand 1a et du complexe 2a (* solvant CD2Cl2). 
 Des monocristaux du complexe 2a ont également été obtenus par diffusion lente 
d’heptane dans une solution concentrée de dichlorométhane. L’analyse par diffraction aux 
rayons X permet de confirmer la structure du complexe 2a (Figure 19). Celui-ci adopte une 
géométrie octaédrique déformée avec les trois atomes de chlores en position cis. Cette 
coordination faciale du ligand sur le titane est assez rare et il sera intéressant d'observer par la 
suite le mode de coordination des autres ligands sur le titane.[11] Les longueurs de liaisons sont 
semblables à celles rapportées sur le système analogue décrit par Fujita (LII),[1] entre le ligand et 
le titane : Ti-O(18) (1,815(3)/1,827(2) Å), Ti-N(10) (2,170(5)/2,197(3) Å) and Ti-O(5) 
(2,198(4)/2,182(2) Å). On constate un fort effet trans entre le Cl(3) et le phénoxy O(18) qui 
provient de la conformation singulière du ligand sur le titane. 
 
Figure 19 : Vue ORTEP du complexe 2a. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.275(2), Ti-Cl3 2.309(1), Ti-Cl4 2.257(2), 
Ti-O18 1.815(3), Ti-O5 2.198(4), Ti-N10 2.170(5), Cl2-Ti-Cl3 94.89(6), Cl2-Ti-Cl4 103.13(6), Cl2-
Ti-O5 87.9(1), Cl2-Ti-O18 94.5(1), O18-Ti-N10 81.9(2), O5-Ti-N10 76.8(2), Ti-O18-C17 136.0(3). 
 Suivant le même mode opératoire, trois nouveaux complexes ont été synthétisés (Figure 
20) :le complexe 2b comportant un groupement espaceur mono-aromatique pour amener une 
plus grande rigidité et les complexes 2c et 2d présentant un groupement espaceur alkyle pour 
plus de flexibilité. 
 
Figure 20 : Complexes 2b-d synthétisés. 
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 Des différences apparaissent quant au comportement de ces complexes en solution. En 
effet, le complexe 2d est soluble dans le toluène tout comme le complexe 2a, alors que les 
complexes 2b et 2c précipitent dans le toluène à température ambiante. Ces trois complexes ont 
pu être isolés sous la forme de poudre rouge avec un bon rendement. Le déplacement chimique 
en RMN 1H des groupements méthoxy (entre 4,34 et 4,79 ppm) confirme la formation de 
complexes tridentes avec le titane. 
 Pour aller plus loin dans l’analyse du mode de coordination de ces ligands sur le titane, 
des monocristaux du complexe 2b ont été obtenus. L'atome de titane adopte une géométrie 
octaédrique déformée (Figure 21). De façon intéressante, le fait de passer d’un groupement 
espaceur biphényle à un bras espaceur mono-aromatique modifie la coordination du ligand sur 
le titane. Comme discuté, le ligand reste coordiné de façon tridente sur le titane. En revanche, le 
ligand adopte un mode de coordination méridional ce qui induit la présence de deux chlores en 
position trans. De plus, la modification de la position des chlores entraîne la disparition de l’effet 
trans, les longueurs de liaison entre le titane et les chlores étant toutes similaires (Ti-Cl(2) 
2,3047(7) Å, Ti-Cl(3) 2,2989(6) Å, Ti-Cl(4) 2,3068(8) Å). 
 
Figure 21 : Vue ORTEP du complexe 2b. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.3047(7), Ti-Cl3 2.2989(6), Ti-Cl4 
2.3068(8), Ti-O5 1.779(2), Ti-O24 2.187(2), Ti-N21 2.148(2), Cl2-Ti-Cl3 93.43(3), Cl3-Ti-Cl4 
91.53(3), O5-Ti-N21 84.27(8), O24-Ti-N21 73.14(7). 
 L’analyse aux rayons X des monocristaux du complexe 2c montre également que l’atome 
de titane adopte une géométrie octaédrique déformée et que le ligand est en position 
méridionale par rapport au titane (Figure 22). Malgré la perte de la conjugaison avec 
l’introduction d’une chaîne alkyle entre l’imine et le groupement méthoxy, la structure du 
complexe 2c est très semblable à la structure du complexe 2b. Cependant, la liaison Ti-O(24) du 
complexe 2c est plus courte (2,154(2) Å) que la liaison Ti-O(24) du complexe 2b (2,187(2) Å). 
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La délocalisation des électrons libres de l’oxygène sur le cycle dans le cas d'un groupement 
aromatique diminue l'effet donneur du groupement méthoxy. Le complexe présente toutefois 
une structure quasi-planaire pour les deux cycles formés par les atomes O(5)-N(21) et N(21)-
O(24). 
 
Figure 22 : Vue ORTEP du complexe 2c. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.3297(6), Ti-Cl3 2.2846(7), Ti-Cl4 
2.3313(7), Ti-O5 1.780(2), Ti-O24 2.154(2), Ti-N21 2.129(2), Cl2-Ti-Cl3 93.48(3), Cl3-Ti-Cl4 
92.04(3), O5-Ti-N21 83.56(7), O24-Ti-N21 75.48(7). 
 La structure aux rayons X du complexe 2d a également été obtenue (Figure 23). Malgré 
plusieurs tentatives, les monocristaux collectés n’ont jamais été d’assez bonne qualité pour 
obtenir une structure parfaitement résolue. C’est pourquoi nous ne discuterons ici que de la 
géométrie globale du complexe. Cette mauvaise qualité de cristaux peut s’expliquer par la 
flexibilité importante amenée par le bras espaceur. Ce résultat nous a conforté dans le fait de ne 
pas tenter de synthétiser des complexes comportant un bras espaceur encore plus grand. 
Comme pour les complexes 2b et 2c, la structure présente une géométrie octaédrique déformée 
autour de l’atome de titane et un ligand en mode de coordination méridional. L’augmentation de 
la chaîne alkyle a entrainé une conformation déformée du cycle chélatant N(10)-O(3) et une 
inclinaison de ce cycle par rapport au plan équatorial du premier cycle O(2)-N(10). 
CHAPITRE II 
 
70 
 
 
Figure 23 : Vues ORTEP du complexe 2d (deux perspectives différentes). Les atomes 
d’hydrogène ont été omis pour plus de clarté. Structure aux rayons X pas assez résolue pour 
présenter les distances de liaisons et les angles. 
II-2-2 Influence de l’encombrement stérique en ortho du phénol 
 Dans cette partie le premier ligand testé 1e est en tout point identique au ligand de 
référence 1a excepté l’absence de substituant sur le phénol. La synthèse du complexe 2e a été 
entreprise dans les mêmes conditions que précédemment (Schéma 14). 
 
Schéma 14 : Synthèse du complexe 2e et structure attendue. 
 Après traitement, le complexe est obtenu sous la forme d'une poudre orange avec un très 
bon rendement. Alors que l’on prévoyait une réactivité proche du complexe 2a, le comportement 
en solution de ce complexe est totalement différent. En effet il n'est pas soluble dans le CD2Cl2, ce 
qui ne nous a pas permis de réaliser une analyse de sa structure par RMN. 
 La structure du complexe 2e ne pouvant être identifiée, d’autres ligands ont été 
complexés sur le titane pour déterminer l’influence de la suppression de l’encombrement en 
ortho du phénol. Le complexe 2f a ainsi été obtenu toujours selon le protocole standard décrit 
par le Schéma 15. 
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Schéma 15 : Synthèse du complexe bis-phénoxy-iminium 2f. 
 Le solide orange isolé présente une faible solubilité dans le CD2Cl2. Celle-ci est toutefois 
suffisante pour enregistrer un spectre RMN 1H (Figure 24). Ce spectre est assez surprenant et est 
différent des spectres obtenus dans les parties précédentes. La première chose à noter est le 
déplacement chimique des protons du groupement méthoxy. Celui-ci est équivalent au ligand 
libre montrant que l’oxygène du méthoxy ne se coordine pas au titane. La présence d’un large 
signal à 12,9 ppmnous indique par ailleurs la protonation de l’imine, phénomène déjà observée 
dans la littérature.[10,13,14] De plus, le proton CH de l’iminium se présente sous la forme d’un 
doublet avec une constante de couplage d’environ 16 Hz ce qui correspond à un couplage avec le 
proton sur l’azote.[15] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 24 : Spectre RMN 1H du complexe 2f (* solvant CD2Cl2 et toluène). 
 Pour déterminer précisément cette structure, des monocristaux ont été obtenus par 
diffusion d’heptane dans une solution de THF (Figure 25). Cette structure appuie les 
observations faites grâce à la RMN avec l’atome d’azote qui est protoné. De plus, il existe une 
liaison intramoléculaire entre ce proton et l’oxygène O(11) du phénol avec une distance entre les 
* 
* 
* 
* 
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deux de 2,106 Å. La particularité de ce système réside dans la présence de quatre chlores dans la 
sphère de coordination du titane. On peut également s’intéresser à l’angle C(12)-O(11)-Ti : pour 
le complexe 2d l’angle était de 136° alors que pour le complexe 2f il est de 154°. On peut 
supposer dans ce cas une donation légèrement plus importante des électrons de l’oxygène vers 
le titane. En revanche, l’orientation du phénol est inversée. Dans le cas du complexe 2a l’angle 
Ti-O-C rapproche l’azote de l’imine du titane, alors que pour le complexe 2f l’angle l’éloigne. 
Cette différence peut s’expliquer par le fait que l’encombrement stérique en ortho du phénol 
« redresse » le ligand par rapport au titane et permet la coordination de l’azote au métal. 
 
Figure 25 : Vue ORTEP du complexe 2f avec une molécule de THF. Les atomes d’hydrogène ont 
été omis pour plus de clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-O11 1.824(3), Ti-O6 
2.108(3), Ti-Cl2 2.318(2), Ti-Cl3 2.374(1), Ti-Cl4 2.293(1), Ti-Cl5 2.346(2), O11-Ti-Cl2 92.7(1), 
O6-Ti-Cl2 88.90(9), O11-Ti-O6 176.7(1), Cl2-Ti-Cl3 88.65(5) ,Cl2-Ti-Cl4 91.90(5). 
 Ces observations accompagnées d’une analyse élémentaire permettent de conclure que 
le complexe obtenu n’a pas la structure tridente attendue mais une structure bis-phénoxy-
iminium représentée sur le Schéma 15. 
 La complexation du ligand 1g sur le TiCl4 conduit exactement aux mêmes résultats. 
(Schéma 16). Les spectres RMN 1H et 13C comportent les mêmes caractéristiques que celles du 
complexe 2f, avec notamment la présence d’un doublet avec une constante de couplage de 17 Hz 
correspondant au proton CH de l’iminium. Par analogie, nous pouvons conclure à la formation 
d’un complexe bis-phénoxy-iminium équivalent au complexe 2f. 
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Schéma 16 : Synthèse du complexe 2g 
 L’analyse des complexes 2f et 2g associée au fait que les trois complexe2f, 2g et 2e se 
comportent de façon quasi-identique vis-à-vis des solvants, nous permet de faire l’hypothèse 
d’un complexe bis-phénoxy-iminium dans le cas du complexe 2e. (Figure 26). 
 
Figure 26 : Structure proposée pour le complexe 2e. 
 D’autres protocoles ont été évalués pour obtenir les complexes initialement souhaités au 
départ des ligands 1e-g. Le premier fait intervenir une base (type Et3N) pour piéger le HCl 
formé.[14] Malheureusement, il n’a pas été possible d’identifier un changement de réactivité de 
nos ligands sur le titane dans ces conditions. Le deuxième protocole, décrit par l’équipe de Mu, 
est une méthode où une molécule de HCl est « arrachée » au complexe en tirant celui-ci sous-
vide à 140°C.[16] Ce protocole n’a eu aucun impact sur les complexes, l’analyse RMN ne montrant 
aucun changement. Le passage par un éther silylé préalablement à la complexation au TiCl4 n’a 
pas été testé. L’équipe de McGuinness a en effet montré qu’en partant de ce précurseur, pour ne 
pas introduire de source protique, la protonation de l’azote de l’imine subsistait.[13] 
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II-2-3 Influence du troisième donneur 
 Les ligands précédents présentaient tous un troisième donneur de type méthoxy. Dans 
cette partie nous avons évalué la capacité des ligands à former des complexes tridentes tout en 
ayant un groupement donneur différent. 
 Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux donneurs de type pyridine et 
NMe2. Le ligand 1h, comprenant une fonction pyridine en tant que troisième donneur est 
additionné au TiCl4 selon la procédure mentionnée précédemment (Schéma 17). 
 
Schéma 17 : Synthèse du complexe 2h. 
 Le complexe 2h est obtenu sous la forme d’une poudre marron avec un bon rendement 
(85%). Il a été caractérisé notamment grâce à l’obtention de monocristaux par diffusion lente de 
pentane dans une solution de dichlorométhane (Figure 27). Cette structure est similaire à celle 
rencontrée dans les paragraphes précédents, l’atome de titane adoptant une géométrie 
octaédrique déformée avec un ligand en mode de coordination méridional. Les longueurs de 
liaison autour de l’atome de titane sont similaires au complexe 2c, excepté bien entendu la 
liaison avec le troisième donneur. Le complexe 2h possède une liaison Ti-N(12) plus longue 
(2.190(3) Å) que la liaison Ti-O(24) du complexe 2c (2.154(2) Å). En revanche, cette valeur est 
quasi identique (2,191(5) Å) au complexe décrit dans la littérature possédant un groupement 
quinoline fonctionnalisé à l’imine (LXXXII).[17] 
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Figure 27 : Vue ORTEP du complexe 2h. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.348(1), Ti-Cl3 2.270(1), Ti-Cl4 2.331(1), 
Ti-O5 1.797(2), Ti-N9 2.150(3), Ti-N12 2.190(3), Cl2-Ti-Cl3 93.59(3), Cl3-Ti-Cl4 94.42(3), O5-Ti-
N9 82.8(1), N9-Ti-N12 74.45(9). 
 La réaction du ligand 1i sur le TiCl4 conduit à un complexe insoluble dans les solvants de 
RMN classiquement utilisés au laboratoire (Schéma 18). En revanche, une analyse élémentaire 
de ce complexe confirme toutefois la formule brute de celui-ci. Le pouvoir donneur plus doux de 
l’amine et la différence de solubilité par rapport au complexe 2d suppose une absence de 
coordination du troisième donneur. La structure décrite dans le Schéma 18 n'est qu'une 
supposition, aucune analyse ne permettant d'affirmer la non coordination de l'amine NMe2. 
 
Schéma 18 : Synthèse du complexe 2i. 
 La réaction du ligand 2j sur le TiCl4 (Schéma 19) conduit à un complexe que nous avons 
analysé notamment par RMN 31P. Cette analyse montre un déplacement chimique de 13,86 ppm 
du phosphore indiquant une coordination du phosphore sur le titane en se rapportant aux 
données de la littérature.[18] On peut en conclure que le complexe tridente souhaité a été formé. 
 
Schéma 19 : Synthèse du complexe 2j. 
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 Le ligand 1k présentant un bras espaceur propyle réagit également très bien avec le TiCl4 
pour former cependant un complexe insoluble dans la plupart des solvants organiques 
classiquement utilisés (Schéma 20). L'analyse élémentaire de ce composé n’a pas donné de 
résultats satisfaisants. Nous avons constaté au laboratoire que le fort taux de carbone au sein de 
cette molécule pouvait être à l’origine de résultats erronés en analyse élémentaire. L'analyse 
infrarouge confirme cependant la complexation du phénol sur le titane grâce à la disparition de 
la bande large associée au phénol. Par analogie, nous pouvons supposer que le complexe 2k a 
une structure semblable au complexe 2i avec une coordination bidente du ligand sur le titane. 
 
Schéma 20 : Synthèse du complexe 2k. 
 La version oxydée du ligand 1k, conduit à l’obtention d’un complexe parfaitement 
soluble dans le dichlorométhane, le complexe 2l. (Schéma 21). La différence de déplacement 
chimique entre le ligand et le complexe en RMN 31P (passage de 31,64 ppm à 55,84 ppm) montre 
que l'atome d'oxygène de la fonction oxyde de phosphine s'est coordiné au titane. Le complexe 
tridente a donc bien été formé. Cette réactivité vis-à-vis du titane met en avant l’importance d’un 
donneur fort dès que l’on augmente la taille du groupement espaceur. 
 
Schéma 21 : Synthèse du complexe 2l. 
II-3 Conclusion 
 Dans cette étude, une bibliothèque de ligands phénoxy-imine a été synthétisée en faisant 
varier la taille du bras espaceur, l’encombrement stérique en ortho du phénol et la nature du 
troisième donneur. La coordination des ligands sur le TiCl4 révèle l’importance de chaque 
paramètre étudié. Il a notamment été montré que la taille du bras espaceur n’avait que très peu 
d’impact sur la capacité du ligand à former un complexe tridente avec le titane. En revanche, la 
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perte du groupement biphényle comme bras espaceur modifie la conformation du ligand sur le 
titane en passant d’un mode de coordination facial à un mode de coordination méridional. 
 Les ligands sans encombrement stérique en ortho du phénol ont montré une réactivité 
inattendue vis-à-vis du titane en conduisant à des complexes bis-phénoxy-iminium du Ti(IV). 
 L’importance d’un troisième donneur fort pour obtenir un complexe tridente stable a 
également été démontrée. En effet, l’utilisation d’un donneur plus faible et d’une chaine alkyle 
longue ne permet pas la coordination du troisième donneur au titane. Ce phénomène avait déjà 
été remarqué avec des ligands tridentes possédant des donneurs doux développés par 
McGuinness.[10]  
 La Figure 28 reprend l’ensemble des complexes obtenus. On peut noter que les 
complexes 2b-c et 2e-l n’ont jamais été décrits dans la littérature. 
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Figure 28 : Récapitulatif des complexes phénoxy-imine synthétisés. 
 
III- Synthèse et caractérisation des systèmes [(ArO-Amine-L)TiCl3] 
 La modification de la fonction imine en amine a apporté un certain nombre de 
changement à la fois électronique mais aussi géométrique Le carbone entre le phénol et l’amine 
présente maintenant une hybridation sp2 à sp3 Cela induit par ailleurs une perte de la 
conjugaison du ligand ainsi que l’introduction d’une plus grande flexibilité. 
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 Au-delà de ces deux modifications structurales, on peut anticiper que la présence du 
groupement NH pourrait s’avérer « non-innocente » dans le processus catalytique. Il est en effet 
possible d’envisager la réactivité de cette fonction avec l’alkylaluminium utilisé comme co-
catalyseur de la réaction d’oligomérisation de l’éthylène. Ce caractère non innocent a notamment 
été mis en évidence sur les complexes de [(SNS)CrCl3] et [(PNP)CrCl3] utilisé pour la 
trimérisation de l’éthylène en hexène-1.[19–22] 
 Dans cette étude, nous avons évalué une bibliothèque de ligands en faisant varier la taille 
du bras espaceur entre l’amine et le troisième donneur et la nature du troisième donneur 
(Figure 29). L’encombrement en ortho du phénol n'a pas été étudié au vu des résultats obtenus 
dans la partie précédente. 
 
Figure 29 : Complexes phénoxy-amine étudiés. 
III-1 Synthèse et caractérisation des ligands 
 Pour la synthèse des ligands phénoxy-amine, les précurseurs utilisés sont les ligands 
phénoxy-imine précédemment évoqués. Pour des raisons de disponibilité des précurseurs, le 
ligand 1a comprenant le bras espaceur biphényle est remplacé par un ligand 1a’ qui est en tout 
point similaire excepté le groupement méthyle en para du phénol remplacé par un groupement 
tert-butyle. 
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 La réduction de l’imine et effectuée par l’addition 3 équivalents de NaBH4 (Schéma 
22).[23] Les composés sont obtenus avec un très bon rendement et une très grande pureté. 
 
Schéma 22 : Synthèse des ligands 3a’-d, 3h, 3j-k. 
 De manière intéressante, on notera que cette synthèse peut être suivie par analyse 
infrarouge. Un exemple représentatif est présenté (Figure 30). Il correspond à la réduction du 
composé 1c (courbe noir) en ligand amine 3c (courbe rouge). Ces spectres montrent l’apparition 
d’une bande NH à 3319 cm-1 et la disparition d’une bande intense à 1631 cm-1 correspondant à la 
double liaison C=N de l’imine. Tous les ligands phénoxy-amine ont été également caractérisés 
par RMN et par spectroscopie de masse. 
 
Figure 30 : Spectre infrarouge du ligand 1c (courbe noir) et du ligand 3c (courbe rouge). 
III-2 Synthèse et caractérisation des complexes [(ArO-Amine-L)TiCl3] 
 Les complexes [(ArO-Amine-L)TiCl3] sont synthétisés selon une variante du protocole 
utilisé pour les complexes [ArO-Imine-L)TiCl3]. Le ligand est ajouté au TiCl4 dans le toluène à -
78°C, puis chauffé pendant 3 heures à 50°C sous bullage d’argon pour faciliter le dégagement de 
HCl. Le complexe précipite dans le mélange réactionnel. Il est ensuite isolé et lavé au pentane. 
N-H = 3319 cm-1 
N-H = 1631 cm-1 
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 La réaction du ligand 3a’, analogue au ligand de référence, avec le TiCl4 conduit à un 
mélange de produits difficilement identifiable en RMN (Schéma 23). Toutes les tentatives 
d’obtention de monocristaux pour l’analyse aux rayons X n’ont pas aboutie. De la même façon, 
l’addition du ligand 3b sur le TiCl4 conduit au même phénomène. Cette réactivité est 
surprenante sachant que des complexes similaires (LXXXVII) ont déjà été obtenus dans la 
littérature.[18] 
 
Schéma 23 : Tentative de synthèse des complexes 3a' et 3b. 
 La synthèse impliquant des bras espaceurs aromatiques rigides n’ayant pas réussi, il a 
été décidé de s’intéresser à des bras espaceurs plus flexibles entre l’azote et le troisième 
donneur (Schéma 24). 
  
Schéma 24 : Synthèse du complexe 4c. 
 La RMN 1H du complexe 4c montre la coordination du groupement méthoxy sur le titane, 
(déplacement chimique à 4,26 ppm). Ce spectre RMN révèle également que les protons des 
groupements méthylènes ne sont pas équivalents et sont diastéréotopiques avec un couplage de 
type ABX. Il a été possible d’attribuer les pics de chaque méthylène grâce à des RMN 2D proton-
proton (COSY) et proton-carbone (HSQC) (Figure 31). Une analyse infrarouge confirme par 
ailleurs la présence de la fonction NH par une bande caractéristique à 3203 cm-1. 
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Figure 31 : Spectre RMN HSQC du complexe 4c. 
 Des monocristaux du complexe 4c ont été obtenus par diffusion lente d’heptane dans 
une solution de dichlorométhane (Figure 32). Cette structure vient confirmer les résultats 
déduits des analyses précédentes. L’atome de titane adopte une géométrie octaédrique 
déformée. Cette structure est très semblable à son analogue phénoxy-imine 2c. Néanmoins il 
existe quelques différences, la longueur de la liaison Ti-N(23) est plus longue (2,194(2) Å) que la 
liaison Ti-N(21) du complexe 2c (2,129(2) Å). Le cycle formé par les atomes N(23)-O(26) du 
complexe 4c adopte une conformation déformée avec une inclinaison du cycle d’environ 40° par 
rapport au plan équatorial [Ti, O(7), C(8), C(9), C(22)]. Ces changements de longueur de liaison 
et d’angle peuvent être expliqués par une interaction plus faible entre le titane et l’amine et le 
changement du degré d’hybridation du carbone de sp2 à sp3. 
a 
a 
b 
b 
c 
c d 
d 
e 
e 
f 
f 
e d c 
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Figure 32 : Vue ORTEP du complexe 4c. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté excepté pour l'hydrogène de l'amine. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 
2.3112(7), Ti-Cl3 2.2699(5), Ti-Cl5 2.3675(7), Ti-O7 1.762(1), Ti-N23 2.194(2), Ti-O26 2.172(1), 
Cl2-Ti-Cl3 95.19(2), Cl2-Ti-Cl5 166.37(2), Cl3-Ti-Cl5 92.18(2), O7-Ti-N23 83.41(5), O7-Ti-O26 
158.75(6), N23-Ti-O26 75.36(5), Ti-O7-C8 144.4(1). 
 Le complexe 4c étant similaire à son analogue phénoxy-imine 2c, cette étude s’est 
poursuivie avec le ligand 3d présentant un bras espaceur plus long. Après complexation au TiCl4, 
l'analyse RMN 1H montre l’obtention d’un mélange de deux produits (complexes 4d(A) et 
4d(B)) avec respectivement un ratio de 73/27 (Schéma 25). 
 
Schéma 25 : Synthèse des complexes 4d(A) et 4d(B). 
 Ce spectre nous indique que le complexe 4d se présente en solution sous 2 formes 
distinctes caractérisées notamment par deux déplacements chimiques différents pour les 
groupements méthoxy (coordiné vs non coordiné). Dans le cas du complexe 4d(A) les signaux 
RMN 1H sont fins et bien définis alors qu'ils sont sous forme de signaux larges et mal définis dans 
le cas du complexe 4d(B). Des monocristaux du complexe 4d(A) ont pu être isolés de ce 
mélange par diffusion lente d’heptane dans une solution de dichlorométhane (Figure 33). Cette 
structure vient confirmer des similitudes avec le complexe phénoxy-imine 2d mais aussi avec le 
complexe phénoxy-amine 4c. Pour ce complexe, l’atome de titane adopte une géométrie 
octaédrique déformée avec un mode de coordination méridional du ligand sur le métal. 
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Figure 33 : Vue ORTEP du complexe 4d(A). Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté excepté pour l'hydrogène de l'amine. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 
2.3727(5), Ti-Cl3 2.2781(5), Ti-Cl4 2.3184(5), Ti-O5 2.154(2), Ti-N9 2.231(2), Ti-O17 1.770(2), 
Cl2-Ti-Cl3 94.56(2), Cl2-Ti-Cl4 165.11(2), Cl3-Ti-Cl4 95.62(2), O5-Ti-N9 87.84(6), O5-Ti-O17 
171.10(6), N9-Ti-O17 84.30(6), C16-O17-Ti 143.2(1), N9-Ti-Cl3 177.45(5). 
 Le ligand 3h réagit avec le TiCl4 selon le protocole standard (Schéma 26) pour conduire à 
un solide marron avec un bon rendement. La RMN 1H montre dans la région des protons 
aliphatiques que les protons des méthylènes sont diastéréotopiques. Ce caractère déjà évoqué 
pour le complexe 4c tend à prouver que l’on a bien un ligand en configuration tridente sur le 
titane. 
 
Schéma 26 : Synthèse du complexe 4h. 
 Selon ce même protocole, le ligand 3j réagit avec le TiCl4 pour conduire à l’obtention 
d’une poudre rouge (Schéma 27). L’analyse RMN 31P montre un déplacement chimique du 
phosphore à 11,88 ppm ce qui est conforme avec un atome de phosphore coordiné au titane. La 
RMN 1H quant à elle présente des protons des méthylènes diastéréotopiques caractéristiques 
d’une complexation tridente du ligand sur le complexe. 
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Schéma 27 : Synthèse du complexe 4i. 
 Des monocristaux du complexe 4j ont été obtenus par diffusion d’heptane dans une 
solution saturée de toluène (Figure 34). Cette structure est similaire au complexe 4c avec une 
géométrie octaédrique déformée autour de l’atome de titane et un ligand en configuration 
méridionale sur ce métal. En revanche, on observe une différence au niveau de la longueur de 
certaines liaisons. La liaison Ti-N(8) est plus longue (2,259(4)) que la liaison Ti-N(23) (2,194(2)) 
du complexe 4c et la liaison Ti-P(5) (2,636(1)) est beaucoup plus longue que la liaison Ti-O(26) 
(2,172(1)). Cette différence s’explique par la faiblesse de la coordination du phosphore sur le 
titane qui est un donneur beaucoup plus doux que le groupement méthoxy. 
 
Figure 34 : Vue ORTEP du complexe 4j. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de clarté 
excepté pour l'hydrogène de l'amine. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.291(2), Ti-
Cl3 2.340(2), Ti-Cl4 2.276(2), Ti-P5 2.636(1), Ti-N8 2.259(4), Ti-O17 1.802(3), Cl2-Ti-Cl4 
95.84(6), Cl2-Ti-Cl3 161.33(2), Cl3-Ti-Cl4 93.88(2), P5-Ti-N8 76.4(1), P5-Ti-O12 159.4(1), N8-
Ti-O12 83.1(2), C11-O12-Ti 141.7(3). 
 La complexation du ligand 3k sur le TiCl4 a également été évalué. Le produit de la 
réaction est un mélange de plusieurs composés non identifiables par RMN. Cette constatation 
vient renforcer les observations effectuées dans le paragraphe sur les ligands phénoxy-imine, 
sur la difficulté d’obtenir des complexes tridentes souhaités en combinant un donneur faible 
avec un bras espaceur flexible et long. 
III-3 Conclusion 
 Le changement d’hybridation du carbone et le passage de la fonction imine à la fonction 
amine modifie de façon significative le comportement du ligand vis-à-vis du titane. Les ligands 
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présentant un groupement aromatique comme bras espaceur n’ont pas pu être complexés 
proprement au titane. En fin de réaction seul un mélange de produits est obtenu. Les ligands 3c, 
3h et 3j comportant un bras espaceur avec deux carbones présentent une réactivité semblable à 
leurs analogues phénoxy-imine. En revanche avec un bras espaceur plus long des différences 
sont observées. Le complexe 4d s’obtient sous la forme d’un mélange de 2 espèces (l’une 
tridente, l’autre bidente). D’une manière générale, cette famille de ligand conduit à des 
complexes de titane plus difficilement stables et isolables. 
 Les nouveaux complexes isolés et caractérisés proprement sont représentés sur la Figure 
35. 
 
Figure 35 : Récapitulatif des complexes phénoxy-amine synthétisés. 
 
IV- Synthèse et caractérisation des systèmes [(ArO-Ether-Ether)TiCl3] 
 L’étude de la fonction centrale se poursuit avec le remplacement de la fonction imine par 
une fonction éther. Cette fonction éther présente une hybridation sp3 du carbone comme la 
fonction amine. En revanche, au contraire de la fonction amine qui est un donneur plus faible 
que la fonction imine, la fonction éther est un meilleur donneur.[24] Un brevet avait déjà 
synthétisé des complexes phénoxy-éther tridentes sur le titane (complexe LXIX).[25] Dans ce 
brevet l’atome d’oxygène est directement lié au phénol. L’ajout d’un carbone amène une plus 
grande flexibilité au ligand. 
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 Pour cette étude nous nous sommes intéressés seulement aux ligands présentant un 
troisième donneur méthoxy, les donneurs plus faibles ne conduisant pas à des complexes 
suffisamment stables. Outre la fonction éther, l’autre paramètre étudié est la taille du bras 
espaceur (Figure 36). 
 
Figure 36 : Complexes phénoxy-éther étudiés. 
III-1 Synthèse et caractérisation des ligands 
 La synthèse de ces ligands se fait en plusieurs étapes (Schéma 28). Dans un premier 
temps, le précurseur 3,5-di-(tert-butyl)salicylaldéhyde est réduit par 1,2 équivalents de 
borohydrure de sodium dans le méthanol.[26] Cette réduction nous permet d’atteindre le diol 14. 
Un agent de bromation PBr3 permet de transformer la fonction alcool primaire en dérivé bromé 
15.[27] Ces dérivés bromés étant instables, ils sont stockés à basse température. Si la synthèse 
des ligands 5b-d fait intervenir des intermédiaires commerciaux, le ligand 5a nécessite quant à 
lui la synthèse d’un intermédiaire supplémentaire, le 2-(2-méthoxyphényl)phénol 16 obtenu par 
mono-méthylation du bis-phénol.[28] Une addition lente d’iodure de méthane sur le bis-phénol 
dans l’acétone permet d’obtenir sélectivement le produit de mono-alkylation. Chaque 
intermédiaire a été obtenu avec un très bon rendement et une grande pureté. La dernière étape 
consiste en une substitution nucléophile bimoléculaire. Les alcools sont déprotonés avec un 
hydrure de sodium pour former l’alcoolate. Cette alcoolate en léger excès réagit avec le 3,5-
di(tert-butyl)-6-(bromométhyl)phénol pour former une fonction éther et obtenir les ligands 
souhaités. Par ce protocole opératoire les ligands 5c et 5d ont pu être obtenus proprement et 
très bien caractérisés. 
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Schéma 28 : Synthèse des ligands phénoxy-éther. 
 L’utilisation du synthon 16 selon le même mode opératoire conduit à un composé pur. 
Une analyse RMN poussée et l’obtention d’une structure aux rayons X montrent que la formation 
du produit de C-alkylation 17 au lieu du produit de O-alkylation souhaité (Figure 37). 
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Figure 37 : Vue ORTEP du produit de C-alkylation 17. 
 La formation du produit de C-alkylation n’est pas observée pour les composés 5c-d. Ce 
composé est obtenu par la réaction du dérivé bromé et d'un carbanion. La déprotonation du 
phénol par le NaH engendre une délocalisation de la charge négative sur le cycle et la formation 
d’un carbanion (Schéma 29).[29] Cette délocalisation ne peut être observée que dans le cas où 
l’alcool se situe sur un composé aromatique. 
 
Schéma 29 : Délocalisation de la charge négative du phénate. 
 Une autre voie de synthèse a donc été envisagée en utilisant cette fois-ci du n-BuLi en 
combinaison avec de la tétraméthyléthylènediamine (TMEDA), une diamine tertiaire (Schéma 
30). La présence de TMEDA, très encombrante, permet de stabiliser le phénate intermédiaire. 
Celui-ci peut alors intervenir dans la substitution nucléophile. Après traitement, le produit 
désiré est obtenu avec une grande pureté. 
 
Schéma 30 : Synthèse du ligand 5a en présence de n-BuLi/TMEDA. 
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 Des monocristaux ont été obtenus par évaporation lente d’une solution saturée de 
pentane et confirment la structure attendue (Figure 38). Cette structure révèle un angle de 
torsion C(53)-C(48)-C(47)-O(32) de 46,96° montrant bien les modifications géométriques 
apportées par le changement d’hybridation du carbone C(47). De plus, la structure à l’état solide 
montre deux liaisons hydrogène intramoléculaires entre l’atome d’hydrogène H(541) et les 
atomes d’oxygène O(32) et O(37). Il est surprenant d’observer ces liaisons car l’analyse 
infrarouge à l’état solide de ce ligand montre une bande assez fine à 3429 cm-1 correspondant 
généralement à un groupement OH libre. 
 
Figure 38 : Vue ORTEP du ligand 5a. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de clarté 
excepté pour l'hydrogène phénolique. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : C53-O54 1.392(6), 
C47-O32 1.467(6), O54-H541 0.855(3), O32-H541 2.004(3), O37-H541 2.284(4), C48-C53-O54 
122.0(4), C48-C47-O32 107.9(4), C53-O54-H541 103.8(3). 
 Le ligand 5b possédant un groupement aromatique comme bras espaceur, est synthétisé 
selon le deuxième protocole. Il a été obtenu avec une grande pureté et est très bien caractérisé. 
IV-2 Synthèse et caractérisation des complexes [(ArO-Ether-Ether)TiCl3] 
IV-2-1 Tentatives de complexation du ligand 5a à partir de [TiCl4] et de ses dérivés 
 La synthèse du complexe 6a est tout d’abord effectuée selon un protocole opératoire 
similaire à celui utilisé pour les complexes [(ArO-Imine-L)TiCl3]. Il s’agit de la réaction d’un 
équivalent de ligand sur une solution de TiCl4 dans le toluène à -78°C (Schéma 31). La RMN 1H 
du brut réactionnel fait notamment ressortir de nombreux pics qui ne correspondent pas à la 
structure attendue. Toutes nos tentatives de purification par recristallisation ont par ailleurs 
conduit à l’accélération de la dégradation de ce composé. L’utilisation du TiCl4 est une approche 
assez générale mais ce précurseur est un acide de Lewis fort et lors de la synthèse la génération 
d’HCl peut altérer la structure du phénol. Une réaction de « déalkylation » a déjà été observée 
CHAPITRE II 
 
91 
 
avec le 2,4,6-tri(tert-butyl)phénol réagissant sur le TiCl4.[30,31] De plus sur le spectre RMN 1H on 
remarque que les signaux caractéristiques des protons du méthylène ponté ont disparu. Dans la 
littérature, le TiCl4 est également décrit pour déprotéger des phénols protégés par une fonction 
éther.[32] Cette fragilité de la fonction éther est exacerbée par la présence d’un groupement 
aromatique sur cette fonction. Ce manque de stabilité peut expliquer la présence d’un mélange 
de produits dans le milieu réactionnel. 
 
Schéma 31 : Tentative de synthèse du complexe 6a. 
 Il existe d’autres approches dans la littérature pour complexer ce type de ligands sur le 
titane. Une première approche consiste à utiliser TiCl4(THF)2 comme précurseur de titane. 
Comme précédemment, cette méthode libère de l’acide chlorhydrique mais la présence du ligand 
THF diminue la réactivité du précurseur et permet d’évacuer l’acide de manière plus efficace. 
D’autre part, la présence du THF permet d’avoir un précurseur moins acide de Lewis. Cette 
méthode a été utilisée avec succès pour la synthèse de complexes phénoxy-imine du titane.[33] 
Cette stratégie est appliquée à notre ligand 5a (Schéma 32). Contrairement à la littérature où 
deux molécules de THF sont libérées, nous observons toujours la coordination du THF sur le 
titane et une dégradation de notre ligand au cours de la réaction.  
 
Schéma 32 : Tentative de synthèse du complexe 6a avec [TiCl4(THF)2]. 
 En conclusion, le passage par un précurseur plus doux ne permet pas d’obtenir 
proprement le complexe souhaité. Il a été décidé d’éviter la libération de HCl dans le milieu 
pouvant être responsable de la dégradation observée. Pour cela le ligand a été modifié en amont 
de la complexation. 
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 La première alternative consiste à utiliser le phénate correspondant. Le sous-produit de 
la réaction est un sel pouvant être facilement éliminé par filtration. Cette synthèse plus douce a 
déjà été utilisée dans la littérature à partir de n-butyllithium et du 2,6-di(tert-butyl)phénol[34] ou 
de NaH et d’un ligand phénoxy-imine tridente.[35] Cette méthode a été appliquée dans nos 
conditions. Malheureusement les résultats escomptés n’ont pas été obtenus. Au contact du NaH 
ou du n-BuLi, le ligand se dégrade, cette méthode a été abandonnée. 
 Une deuxième approche consiste à transformer le phénol de départ en éther silylé 
correspondant (18). Cette méthode a été développée avec des ligands phénoxy-imine par 
l’équipe de Pennington puis largement réutilisée.[36] La synthèse de ce composé 18 a été réalisée 
de façon directe en présence de chlorure de triméthylsilyle et d’une base telle que la 
triéthylamine (Schéma 33). L’intermédiaire 18 a été obtenu sous forme d’une huile marron très 
visqueuse avec un très bon rendement. Cet éther de phénol a ensuite été engagé avec le TiCl4 ou 
le TiCl4(THF)2. Malgré l’utilisation de cet intermédiaire, aucune amélioration n’a pu être obtenue. 
 
Schéma 33 : Tentative de synthèse du complexe 6a en passant par un éther silylé. 
IV-2-2 Tentatives de complexation du ligand 5a à partir d’autres précurseurs de titane 
 Les tests précédents ont montré que l’utilisation de précurseurs de titane chlorés ne 
permet pas d’obtenir le complexe souhaité, d’autres précurseurs de titane ont donc été 
envisagés. Dans la littérature, des précurseurs de titanes avec d’autres co-ligands de type alcoxy 
[Ti(OR)4],[5] de type alkyles [Ti(benzyle)4][37,38] ou encore de type amido [Ti(NMe2)4][39] ont été 
testés sur des ligands phénoxy. Si l'utilisation de ces précurseurs permet d'obtenir un complexe 
propre, il sera possible d’échanger les co-ligands par action du dichlorure de diméthylsilyle et 
ainsi former le complexe 6a désiré.[40] 
 Cette stratégie est appliquée avec le tétra-alcoxy titane. La réaction d’un phénol avec un 
[Ti(OR)4] conduit au complexe selon un principe d’échange entre le ligand et un alcoxy avec un 
rendement très élevé. Cette complexation semble s’appliquer très bien au cas de phénols 
encombrés. De plus, le seul sous-produit formé est un alcool de faible poids moléculaire 
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facilement éliminable par évaporation. Cette réaction est appliquée au cas du ligand 5a (Schéma 
34). Ce ligand est ajouté au [Ti(OiPr)4] dans le cyclohexane et chauffé à 60°C pendant 2 heures. 
Le spectre RMN 1H obtenu en fin de réaction montre qu’il n’y a pas de dégradation du ligand. En 
revanche, on obtient de nombreux produits impossibles à distinguer les uns des autres. Cette 
réactivité provient de la capacité des co-ligands alcoolates à former des ponts oxygène entre les 
atomes de titane. De plus, il est possible avec ces précurseurs de former facilement des espèces 
stables de type bis-phénoxy.[41] 
 
Schéma 34 : Tentative de complexation du ligand 5a sur un précurseur [Ti(OiPr)4]. 
 Deux autres types de précurseurs existent, les dérivés tétrabenzyle titane et tétraamido 
titane. Ces deux précurseurs ne sont pas les plus utilisés dans la littérature. Les [Ti(benzyle)4] 
sont généralement utilisés pour obtenir directement une espèce active et sont synthétisés afin 
de mieux comprendre les mécanismes réactionnels. Ces dérivés ont été notamment utilisés par 
Gibson sur des ligands phénoxy-amine.[37] Ce précurseur est hautement réactif et très instable à 
température ambiante. Les précurseurs [Ti(NMe2)4] ont été utilisés par la même équipe pour 
synthétiser des complexes dianioniques sur le titane. Ces co-ligands sont assez volatils même 
coordinés au titane rendant les structures instables. De par cette instabilité observée sur ces 
deux types de précurseurs, aucune réaction n’a été entreprise mettant en jeu ces dérivés du 
titane. 
 Malgré de nombreuses tentatives et de nombreux protocoles opératoires différents, le 
ligand 5a n’a jamais pu être complexé de façon convenable sur le titane. La fragilité de sa 
fonction éther ne permet pas une condensation propre du ligand sur les dérivés chlorés du 
titane. 
IV-2-3 Complexation des ligands 5b-d sur le TiCl4 
 Le ligand 5a n’a pas pu être complexé au titane, néanmoins les autres ligands synthétisés 
sont testés dans les conditions opératoires standards avec le TiCl4 comme précurseur. La 
réactivité du ligand 5b, présentant lui aussi un bras espaceur aromatique, vis-à-vis du titane est 
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identique au ligand 5a (Schéma 35). Après complexation, un mélange de produits est obtenu 
avec une nouvelle fois la dégradation du ligand au contact du TiCl4. 
 
Schéma 35 : Tentative de synthèse du complexe 6b. 
 Les complexes 6c et 6d sont quant à eux obtenus à partir d’un précurseur [TiCl4] 
(Schéma 36). 
 
Schéma 36 : Synthèse des complexes 6c et 6d. 
 Le complexe 6c est obtenu avec un bon rendement sous la forme d’une poudre rouge 
sombre. Par rapport à son analogue phénoxy-imine 2c, ce complexe est soluble dans le toluène. 
Une analyse RMN 1H permet de montrer que l’on a bien la formation du complexe attendue et 
que le ligand ne se décompose pas au contact du titane. Une structure aux rayons X a été obtenue 
par diffusion lente du pentane dans une solution de dichlorométhane (Figure 39). De la même 
façon que les analogues phénoxy-imine 2c et phénoxy-amine 4c, le complexe 6c adopte une 
géométrie octaédrique déformée autour de l’atome de titane avec une géométrie méridionale du 
ligand sur le métal. La longueur de la liaison Ti-O(2) est de 2,150(2) Å. Cette liaison est plus 
courte que la liaison Ti-N(23) du complexe phénoxy-amine 4c (2,194(2) Å) mais elle est plus 
longue que la liaison Ti-N(21) du complexe phénoxy-imine 2c (2,129(2) Å). Ces différences 
montrent que la fonction éther possède un pouvoir coordinant plus fort que la fonction amine. 
En revanche, le changement d’hybridation du carbone de sp2 à sp3 rend cette interaction plus 
faible que la fonction imine. 
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Figure 39 : Vue ORTEP du complexe 6c. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-O14 1.765(2), Ti-O5 2.151(3), Ti-O8 2.146(2), 
Ti-Cl3 2.259(1), Ti-Cl2 2.312(2), Ti-Cl4 2.336(2), Cl2-Ti-Cl3 94.05(5), Cl2-Ti-Cl4 167.03(5), Cl3-
Ti-Cl4 93.25(5), O8-Ti-O5 74.7(1), O8-Ti-O14 157.6(1), O5-Ti-O14 83.9(1), Ti-O14-C13 143.4(2). 
 Le complexe 6d est aussi obtenu sous la forme d’une poudre rouge sombre. Sa structure 
n’a pas pu être résolue par une structure aux rayons X, en revanche une analyse RMN 1H permet 
de confirmer la formation d’un unique complexe tridente sur le titane grâce au déplacement 
chimique des protons du méthoxy à 4,24 ppm. 
IV-3 Conclusion 
 L’étude des complexes phénoxy-éther tridentes a montré des similitudes avec les deux 
familles phénoxy-imine et phénoxy-amine. Comme dans la partie précédente, les ligands 
présentant un bras espaceur aromatique n’ont pas été complexés de façon satisfaisante au 
titane. Cette réactivité peut s’expliquer par une fragilité de la liaison C-O en alpha du motif 
phénoxy. En effet, au contact du TiCl4, qui est un acide de Lewis fort, une rupture de la liaison C-
O s’opère. Néanmoins les complexes 6c et 6d ont pu être synthétisés et isolés. Ces deux 
complexes sont similaires à leurs analogues phénoxy-imine. Le complexe 6d est obtenu sous la 
forme d’une seule espèce avec le méthoxy coordiné au titane (Figure 40). 
 
Figure 40 : Récapitulatif des nouveaux complexes phénoxy-éther synthétisés. 
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V- Synthèse et caractérisation des systèmes [(ArO-Iminophosphorane-
Ether)TiCl3] 
 D’après les deux parties précédentes, la fonction imine semble critique notamment à 
cause de la présence de la double liaison qui maintient la conjugaison de la structure. C’est 
pourquoi dans cette partie nous nous sommes intéressés à l’étude des ligands phénoxy-
iminophosphorane. Cette fonction décrite pour la première fois par Staudinger et Meyer en 1919 
est un dérivé possédant une double liaison P=N.[42] Elle peut être vue comme un analogue 
phosphoré d’une fonction imine. Les ligands phénoxy-iminophosphorane ont été assez peu 
décrits dans la littérature. Ces ligands ont récemment été associés au nickel (CVIII) et ont 
montré une bonne activité et une très bonne sélectivité pour la réaction de dimérisation de 
l’éthylène (Figure 41).[43] Il n’existe qu’un seul exemple à base de titane associé à des ligands 
bidentes phénoxy-iminophosphorane (CVIV).[44] Cette équipe a développé ces ligands par 
analogie aux ligands phénoxy-imine mais bien que proche structurellement ils n’ont montré 
aucune activité en polymérisation de l’éthylène. 
 
Figure 41 : Exemples de la littérature décrivant des ligands phénoxy-iminophosphorane. 
 Il existe toutefois des différences fondamentales entre les fonctions imine et 
iminophosphorane. La fonction iminophosphorane est un meilleur donneur et un plus mauvais 
accepteur que l’imine correspondante. Cette fonction est bien adaptée pour stabiliser des 
métaux électrodéficients de la gauche du tableau périodique tels que le titane.[45] Il est important 
de noter que l’on ne peut pas conclure clairement sur la nature de la liaison iminophosphorane. 
En effet, il existe deux configurations électroniques possibles, une forme zwittérionique ou une 
forme neutre avec la double liaison P=N (Figure 42). 
 
Figure 42 : Formes limites de la fonction iminophosphorane. 
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 Dans cette partie nous avons discuté de quatre complexes phénoxy-iminophosphorane 
du Ti(IV) (Figure 43). 
 
Figure 43 : Complexes phénoxy-iminophosphorane étudiés. 
V-1 Synthèse et caractérisation des sels d’aminophosphonium 
 Il existe plusieurs méthodes de synthèse des ligands phénoxy-iminophosphorane. Les 
deux grands types de protocole de synthèse sont la réaction de Staudinger (décrite en 1919)[42] 
et la réaction de Kirsanov (découverte en 1950)[46] modernisée par Horner et Oediger en 
1959.[47] 
 La réaction de Staudinger est la plus ancienne décrite pour former des 
iminophosphoranes et elle reste la plus utilisée de nos jours. Cette réaction implique une 
addition nucléophile d’un azoture sur une phosphine (Schéma 37). Le mécanisme passant par un 
cycle à quatre centres a été démontré théoriquement et expérimentalement.[48,49] L'avantage de 
cette réaction est son efficacité et sa propreté donnant un seul sous-produit le diazote. En 
revanche, elle implique la manipulation de dérivés azotures très sensibles et souvent explosifs. 
De plus, un autre désavantage est la disponibilité des azotures utilisés. Les azotures utilisés sont 
commerciaux ou très facilement synthétisables limitant leur diversité. Par exemple, on notera 
des substituants triméthylsilyle[50–52] ou phényle.[44] Ce problème est rédhibitoire dans notre cas 
car notre étude porte justement sur la diversité apportée au groupement après 
l’iminophosphorane. 
 
Schéma 37 : Réaction de Staudinger. 
 La deuxième voie de synthèse est la méthode de Kirsanov découverte en 1950.[46] Dans 
un premier temps, le PCl5 et une phénylsulfonamide étaient utilisés. Une dernière étape 
permettait de remplacer les trois chlores du phosphore par des groupements phényles. Puis en 
1959, Horner et Oediger ont développé une réaction modifiée faisant intervenir un 
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aminophosphonium généré in situ par bromation d’une phosphine suivie de la réaction avec une 
amine en présence d’une base (Schéma 38).[53] La deuxième étape de la synthèse consiste à 
déprotoner le sel d’aminophosphonium par une base forte de type méthyllithium ou KHMDS. Le 
fait d’avoir une deuxième étape n’est pas un désavantage car contrairement aux 
iminophosphoranes, les sels d’aminophosphonium sont stables à l’air et à l’humidité. Cette 
réaction permet d’introduire une grande variété de substituants sur l’amine, à condition 
d’utiliser une amine primaire. Cette méthode a été privilégiée par la suite pour la synthèse des 
ligands souhaités. 
 
Schéma 38 : Réaction modifiée de Kirsanov. 
 Le principe réactionnel pour la formation des sels d’aminophosphonium est décrit sur le 
Schéma 39. Au préalable, il faut synthétiser la phosphine 20, les amines utilisées étant déjà 
obtenues dans les parties précédentes. Le 2,4-di(tert-butyl)-6-bromophénol 19 est obtenu par 
bromation de la position en ortho du 2,4-di(tert-butyl)phénol par le Br2.[54] Après traitement 
aqueux, un solide orange est obtenu avec un très bon rendement et une grande pureté. Le 
composé 19 réagit ensuite avec le n-BuLi pour former un dérivé lithié qui permet la substitution 
nucléophile de la chloro(diphényl)phosphine.[55] On obtient la phosphine 20 sous la forme d’une 
poudre blanche avec un bon rendement. L’analyse RMN 31P montre que l’on obtient un produit 
d’une grande pureté avec un seul signal à -30,4 ppm en accord avec les données de la littérature. 
 Par la suite, le dibrome est ajouté goutte à goutte à la phosphine à basse température. La 
réaction est suivie par RMN 31P. Après ajout du dibrome un pic majoritaire est observé vers 50 
ppm. Une amine et une base sont alors ajoutées au mélange. La base utilisée est choisie en 
fonction de la solubilité du sel formé en fin de réaction. Lors de notre synthèse les sels 
d’aminophosphonium 7a-d se sont avérés solubles dans le THF. La base utilisée dans notre cas 
est le 1,4-diazabicyclo(2,2,2)octane (DABCO) dont le sel est insoluble dans le THF. Après lavage 
du sel d’aminophosphonium avec de l’Et2O, une poudre est obtenue avec un très bon rendement 
et une grande pureté. Pour tous les sels formés le signal RMN 31P est compris entre 36,9 ppm et 
39,9 ppm. La RMN 1H montre que le déplacement chimique des protons du méthoxy pour le sel 
7a (3,77 ppm) est légèrement supérieur à celui des trois autres sels (7b : 3,13 ppm, 7c : 3,28 
ppm, 7d : 3,25 ppm). 
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Schéma 39 : Synthèse des ligands 7a-d. 
V-2 Synthèse et caractérisation des complexes [(ArO-Iminophosphorane-
Ether)TiCl3] 
 Contrairement aux sels d’aminophosphonium, les ligands phénoxy-iminophosphorane 
8a-d ne sont pas stables à l’air et à l’humidité, ce qui ne nous permet pas de les isoler 
proprement avant complexation au titane. 
 Le sel d’aminophosphonium 7a réagit dans un premier temps avec deux équivalents de 
KHMDS ce qui permet de déprotoner facilement le sel pour former le phénate 8a (Schéma 40). 
Pour éliminer l’amine HMDS formée lors de cette première étape, le composé 8a est lavé au 
pentane. Ce lavage est nécessaire pour l’étape suivante pour éviter la complexation de cette 
amine sur le titane, mais semble diminuer le rendement de la réaction. 
 
Schéma 40 : Synthèse du complexe 9a. 
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 Une analyse RMN 31P montre un déplacement chimique différent entre le sel 7a et le 
phénate 8a avec un signal qui passe d’un pic fin à 37,5 ppm à un pic assez large à 16,8 ppm. Cette 
différence met en avant la déprotonation complète du sel d’aminophosphonium. Une analyse 
infrarouge permet également de se rendre compte de la formation de la double liaison P=N 
(Figure 44). Une bande intense à 1321 cm-1 apparaît alors que la bande très large caractéristique 
des liaisons OH et NH disparaît avec la formation de cette même double liaison et du phénate. 
 
 
 
 
 
Figure 44 : Spectre infrarouge des composés 7a (courbe noir) et 8a (courbe rouge). 
 Le composé 8a est ensuite additionné à une solution de TiCl4 à -78°C (Schéma 40). Après 
agitation de la solution pendant une nuit à température ambiante, un précipité rouge apparait. 
Ce précipité est ensuite lavé plusieurs fois au pentane. A ce stade, il reste des sels de bromure et 
de chlorure de potassium (KBr et KCl). Le spectre RMN 31P dans le THF ne montre qu’un seul 
signal à 29,30 ppm, révélant la présence d’une seule espèce formée (Figure 45). Ce même 
mélange réactionnel est ensuite caractérisé par RMN dans le CD2Cl2. Etonnamment, le spectre 
RMN 31P présente deux signaux différents, un signal large à 29,9 ppm et un signal fin à 37,5 ppm 
avec un rapport 90/10. 
P=N = 1321 cm-1 
N-H, O-H 
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Figure 45 : Spectre RMN 31P du complexe 9a dans le CD2Cl2 (courbe noire) et dans le THF 
(courbe rouge). 
 Dans le CD2Cl2, la RMN 1H présente deux signaux différents caractéristiques des protons 
du méthoxy (Figure 46). Un signal à 4,08 ppm indiquant un méthoxy coordiné au titane et un 
autre signal à 3,74 ppm supposant un méthoxy non coordonné. Le ratio entre ces deux signaux 
est respectivement de 90/10 ce qui tend à montrer que le signal aux alentours de 30 ppm 
correspond au complexe tridente souhaité. De façon surprenante, les signaux RMN 
correspondants au produit minoritaire sont très similaires aux signaux correspondants au sel 
d’aminophosphonium 7a.  
 
 
 
 
 
 
Figure 46 : Spectre RMN 1H du complexe 9a. Les signaux correspondants au produits 
minoritaires sont encerclés en rouge (* solvant CD2Cl2 et solvants de réaction). 
* 
* 
* 
a 
a 
b 
c 
b 
c 
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De plus, si notre mélange est laissé plusieurs jours dans le CD2Cl2 le rapport entre les deux 
espèces évoluent. Par exemple, si le mélange est laissé 9 jours le ratio est de 20/80, l’espèce 
minoritaire à 37,5 ppm en RMN 31P étant devenue majoritaire. De plus, une expérience a été 
réalisée sans utiliser au préalable du KHMDS, le sel d’aminophosphonium réagit directement 
avec 1 équivalent de TiCl4. Le produit obtenu très majoritairement (>90%) possède un signal 
RMN 31P à 37,6 ppm se rapprochant très fortement du produit minoritaire formé lors de la 
réaction précédente. Au vu de ces résultats on peut faire l’hypothèse qu’en solution dans un 
solvant chloré une reprotonation de l’iminophosphorane s’opère. Cette dégradation ne permet 
pas d’obtenir proprement les caractérisations du complexe 9a. Les sels de KBr et KCl ne peuvent 
être séparés du complexe formé que dans des solvants chlorés. Pour éviter de dégrader le 
complexe, les sels seront conservés dans le produit final étant considérés comme inertes lors de 
la réaction catalytique. 
 Des monocristaux du complexe 9a ont été obtenus par diffusion lente de pentane dans 
une solution de dichlorométhane. La structure analysée par diffraction aux rayons X est 
présentée sur la Figure 47. Le titane adopte une géométrie octaédrique déformée et comme pour 
son analogue phénoxy-imine 2a, un mode de coordination facial du ligand sur le titane est 
observé. En revanche, certaines longueurs de liaison sont différentes. Dans le complexe 9a, la 
longueur Ti-N(14) est plus courte (2,094(4) Å) que dans le complexe 2a (2,170(5) Å). Cette 
différence s’explique par la polarité de la liaison P=N. Dans le cas de l’iminophosphorane, l’atome 
d’azote est chargé négativement le rendant plus donneur que dans une fonction imine neutre. On 
remarque tout de même que la liaison P-N n’est pas véritablement une liaison simple avec un 
azote anionique car Gibson a montré que dans le cas d’un complexe phénoxy-amine dianionique 
la longueur de la liaison Ti-N est encore plus courte (1,965(4) Å).[56] La longueur de la liaison Ti-
N(14) engendre une longueur de la liaison Ti-Cl(3) en trans de l’azote plus longue (2,337(2) Å) 
que pour l’analogue phénoxy-imine 2a (2,275(2) Å). De plus la liaison P(15)-N(14) est de 
1,637(3) Å indiquant plutôt la présence d’une double liaison P=N (la somme des rayons 
covalents est de 1,62 Å pour une double liaison P=N). Cette longueur est bien supérieure à la 
double liaison C=N du complexe 2a (1,292(6) Å).  
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Figure 47 : Vue ORTEP du complexe 9a. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.332(2), Ti-Cl3 2.337(2), Ti-Cl4 2.278(2), 
Ti-O18 1.824(3), Ti-O5 2.179(3), Ti-N14 2.094(4), P15-N14 1.637(3), P15-C16 1.794(5), Cl2-Ti-
Cl3 93.79(6), Cl2-Ti-Cl4 91.30(6), Cl2-Ti-O5 87.4(1), Cl3-Ti-O18 93.4(1), O18-Ti-N14 85.6(2), 
O5-Ti-N14 80.6(1), Ti-O18-C17 143.1(3), C16-P15-N14 111.2(2). 
 Ce protocole opératoire a été étendu aux cas des ligands 7b-d (Schéma 41). La première 
étape fait intervenir deux équivalents de base pour former les phénates 8b-d. Cette étape est 
contrôlée par une analyse infrarouge montrant la disparition de la bande de vibration OH et 
l’apparition d’une bande caractéristique de la double liaison P=N. 
 
Schéma 41 : Synthèse des complexes 9b-d. 
 Ces phénates réagissent ensuite avec le TiCl4 dans le toluène. Après une nuit sous 
agitation, un précipité est formé. Les trois complexes 9b-d ont été isolés après filtration et 
lavage au pentane. Une caractérisation des complexes en RMN dans le CD2Cl2 a été possible du 
fait de leur moins grande sensibilité. Ces complexes sont beaucoup moins sensibles dans les 
solvants chlorés. En revanche, une dégradation apparaît dans le temps, par conséquent les sels 
formés au cours de la réaction n’ont pas été séparés des complexes. Dans tous les cas, les RMN 
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1H montrent un déplacement des groupements méthoxy (entre 4,18 ppm et 4,78 ppm) par 
rapport aux ligands libres confirmant la formation de complexes tridentes. 
 Pour étudier plus en détails la coordination des ligands sur le titane, des monocristaux 
du complexe 9b ont été obtenus par diffusion lente du pentane dans une solution de 
dichlorométhane (Figure 48). L’atome de titane adopte une géométrie octaédrique déformée. 
Comme son analogue phénoxy-imine 2b, le ligand se coordonne de façon méridionale sur le 
titane indiquant un quasi mimétisme entre ces deux familles. Des modifications structurales sont 
identiques au complexe précédent 9a. Par exemple la longueur de la liaison Ti-N(12) (2,077(2) 
Å) est plus courte que la liaison Ti-N(21) (2,148(2) Å) du complexe 2b mais est quasi identique 
que la liaison Ti-N(14) (2,094(4) Å) du complexe 9a. On retrouve également une liaison P(13)-
N(12) de 1,632(3) Å indiquant une liaison double P=N. En revanche, il n’y a que très peu de 
différence entre les trois longueurs de liaison Ti-Cl malgré la présence de l’azote en trans d’un 
des chlores (Ti-Cl(2) : 2,3222(9) Å, Ti-Cl(3) : 2,351(1) Å, Ti-Cl(4) : 2,3222(8) Å). 
 
Figure 48 : Vue ORTEP du complexe 9b. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.3222(9), Ti-Cl3 2.351(1), Ti-Cl4 2.3222(8), 
Ti-O26 1.789(3), Ti-O5 2.155(3), Ti-N12 2.077(2), P13-N12 1.632(3), P13-C20 1.797(3), Cl2-Ti-
Cl3 169.97(4), Cl2-Ti-Cl4 90.30(3), Cl2-Ti-O5 85.21(6), Cl3-Ti-O26 97.67(7), O26-Ti-N12 
89.50(9), O5-Ti-N12 75.44(9), Ti-O26-C25 140.0(2), C20-P13-N12 111.9(1). 
 D’autres monocristaux ont été obtenus pour le complexe 9c par diffusion lente du 
pentane sur une solution de dichlorométhane (Figure 49). Cette structure est similaire au 
complexe phénoxy-iminophosphorane 9b et au complexe phénoxy-imine 2c avec une géométrie 
octaédrique déformée autour du titane et un mode de coordination méridional du ligand sur le 
titane. La liaison P(9)-N(8) est de 1,612(3) Å qui comme dans les autres cas est caractéristique 
d’une liaison double P=N. Dans le cas du complexe analogue phénoxy-imine 2c, la structure 
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possédait une géométrie quasi-planaire pour ces deux cycles chélatants, contrairement au 
complexe 9c où le deuxième cycle chélatant N(8)-O(5) n’est pas plan. Cette spécificité est 
probablement due au caractère ambigu de la fonction iminophosphorane n’étant pas purement 
une double liaison.  
 
Figure 49 : Vue ORTEP du complexe 9c. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de 
clarté. Distance des liaisons [Å] et angles [°] : Ti-Cl2 2.386(1), Ti-Cl3 2.382(1), Ti-Cl4 2.335(1), 
Ti-O12 1.789(3), Ti-O5 2.175(2), Ti-N8 2.004(3), P9-N8 1.612(3), P9-C10 1.791(3), Cl2-Ti-Cl3 
172.81(4), Cl2-Ti-Cl4 87.92(3), Cl2-Ti-O5 90.05(7), Cl3-Ti-O12 98.82(8), O12-Ti-N8 89.1(1), O5-
Ti-N8 76.9(1), Ti-O12-C11 142.1(2), C10-P9-N8 109.9(1). 
 Il n’a pas été possible d’obtenir la structure du complexe 9d par une analyse aux rayons 
X. Néanmoins l’analyse RMN suffit pour confirmer l’obtention d’un complexe tridente sur le 
titane. 
V-3 Conclusion 
 La fonction iminophosphorane permet de s’affranchir des problèmes de stabilité 
rencontrés lors de la complexation de certains ligands phénoxy-amine et phénoxy-éther. 
L’obtention de complexes comprenant un bras espaceur aromatique a été possible. Néanmoins, 
un autre problème apparaît au niveau de la stabilité de ces complexes en solution dans un 
solvant chloré ne permettant pas d’isoler parfaitement le complexe. Les structures aux rayons X 
des complexes phénoxy-iminophosphorane ont mis en lumière un parallèle direct avec leurs 
analogues phénoxy-imine notamment sur le mode coordination du ligand vis-à-vis du titane. Ces 
nouveaux complexes sont représentés ci-dessous (Figure 50). 
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Figure 50 : Récapitulatif des complexes phénoxy-iminophosphorane synthétisés. 
 
VI- Conclusion 
 Ce chapitre nous a permis de réaliser une étude approfondie de la coordination de 
ligands phénoxy de type XL2 sur le titane. Pour cela une large bibliothèque de ligands a été 
synthétisée en modifiant différents paramètres comme la taille du bras espaceur, 
l’encombrement en ortho du phénol, la nature du troisième donneur et la fonction centrale. Ces 
variations ont permis de mettre en avant les différences de réactivité vis-à-vis du titane lors de 
la complexation. 
 Il a notamment été remarqué qu’en modifiant légèrement la structure du ligand, comme 
par exemple la diminution de la taille du bras espaceur, des changements notables sur la 
structure des complexes formés étant observés (coordination faciale vs. méridionale). 
L’encombrement en ortho du phénol est un élément clé pour l’obtention de complexes tridentes 
stables. En effet sans groupement encombrant, l’angle formé par le phénol sur le titane est 
radicalement différent, engendrant la non coordination et même la protonation de l’atome 
d’azote de l’imine. Ces complexes se présentent sous la forme de bis-phénoxy-iminium sur le 
titane. De plus, l’introduction de troisième donneur plus faible associé à un bras espaceur 
flexible et long ne permet pas non plus une coordination tridente des ligands sur le titane. Un 
donneur fort doit nécessairement être présent lorsque que la taille du bras espaceur augmente. 
 La modification de la fonction imine a aussi engendré des réactivités inattendues. 
L’hybridation du carbone de cette fonction joue un rôle important lors de la complexation des 
ligands. Les fonctions amine ou éther associées à un bras espaceur aromatique ne permettent 
pas l’obtention des espèces souhaitées. En revanche, l’utilisation de bras espaceurs alkyles 
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montre une similarité intéressante avec les complexes analogues phénoxy-imine. L’introduction 
d’une fonction iminophosphorane permet de s’affranchir du problème lié à l’hybridation du 
carbone. Les complexes synthétisés et caractérisés ont montré un certain mimétisme avec les 
analogues phénoxy-imine. Il a notamment été rapporté la synthèse du complexe 9a, comportant 
un bras espaceur biphényle analogue au complexe 2a, présentant une configuration faciale du 
ligand sur le titane. A noter toutefois une instabilité de ces nouveaux complexes en solution dans 
des solvants chlorés. 
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VII Experimental part[1] 
VII-1 General 
Unless stated otherwise, reactions were carried out under an atmosphere of argon using 
standard Schlenk techniques. Anhydrous solvents were purified by solvent purification system 
(SPS-M-Braun). NMR solvents were degassed by freeze-pump-thaw cycling under argon and 
stored over activated 3 Å molecular sieves. NMR spectra (1H, 1H{31P}, 31P, 31P{1H} and 13C{1H}) 
were measured on a BRUKER 300 MHz spectrometer at 25°C. GC-MS analyses were recorded on 
an Agilent 6890 N apparatus equipped with a PONA or HP-5-MS column and an Agilent 5975B 
inert XL EI/CI MSD mass spectrometer. Elemental analyses were performed by Stephen Boyer 
(London Metropolitan University). With exception of the compounds given below, all reagents 
were purchased from commercial suppliers and used without further purification. 
VII-2 Synthesis of [(ArO-Imine-L)TiCl3] compounds 
Synthesis of ligands 
3-(tert-butyl)-5-methylsalicylaldehyde 11: In a Schlenk a solution of 
magnesium chloride (2.0 equiv.) and para-formaldehyde (3.0 equiv.) in THF 
(150 mL) was stirred for 15 min. followed by the addition of Et3N (2.0 equiv.). A 
solution of 3-(tert-butyl)-4-methylphenol (1.0 equiv.) in THF (50mL) was added 
via a cannula. The reaction mixture was heated to 75°C for 7 hours. The resulting yellow solution 
was cooled and diluted with diethyl ether (200 mL) and solution of HCl 1N (150 mL). The 
organic phase was washed with a solution of HCl 1N (2 x 100 mL) and water (2 x 100 mL). The 
resulting organic phase was dried over MgSO4, filtered and concentrated under vacuum. The 
yellow residue was purified by recrystallization in pentane at -18°C to afford the good product 
(Yield = 74%) as a yellow solid. MS (EI+): (m/z) [M+] = 192. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 11.60 
(s, 1H, OH), 9.83 (s, 1H, O=CH), 7.33 (d, 1H, J = 2.2 Hz, Ar-H), 7.18 (m, 1H, Ar-H), 2.32 (t, 3H, J = 
0.7 Hz, Ar-CH3), 1.42 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 197.2 (CH), 159.3 (C), 138.2 
(C), 135.5 (CH), 131.6 (CH), 128.3 (C), 120.5 (C), 34.9 (C), 29.4 (CH3), 20.7 (CH3). 
 
                                                             
[1] Pour les besoins des publications actuellement en cours de préparation ou déjà soumises, cette 
partie a été rédigée directement en anglais. 
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2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12: In a Schlenk a solution of 2-
bromoaniline (1.0 equiv.) in DMF (15 mL) was degassed for 15 min. followed by 
the addition of saturated Na2CO3 solution (10 mL). After, 2-
methoxyphenylboronic acid (1.0 equiv.) was added under stream of Argon. In a 
second Schlenk, PdCl2 (0.1 equiv.) and PPh3 (0.2 equiv.) were mixed in DMF (5 mL) and stirred 
for 20 min. After this time, the second solution was added to the first via a cannula. The reaction 
mixture was heated at 90°C and stirred for 16 h. The mixture was cooled to room temperature, 
diluted with EtOAc (3 x 20 mL). The organic phase was dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum. The residue was purified by flash chromatography (silica gel, 
Heptane/EtOAc 3:1, Rf = 0.18) to afford the expected product (Yield = 81%) as an off-white solid. 
MS (EI+): (m/z) [M+] = 199. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.37 (td, 1H, J = 1.8 Hz, J = 7.8 Hz, Ar-
H), 7.23 (dd, 1H, J = 1.8 Hz, J = 7.4 Hz, Ar-H), 7.14 (td, 1H, J = 1.6 Hz, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.08-7.00 
(m, 3H, Ar-H), 6.82-6.71 (m, 2H, Ar-H), 3.81 (s, 3H, OCH3), 3.69 (bs, 2H, NH2); 13C {1H} NMR (75 
MHz):  = 157.1 (C), 145.2 (C), 132.0 (CH), 131.4 (CH), 129.4 (CH), 128.8 (CH), 128.7 (C), 125.3 
(C), 121.4 (CH), 118.4 (CH), 115.8 (CH), 111.5 (CH), 55.9 (CH3). 
 (3-aminopropyl)diphenylphosphine oxide 13: To a solution of 3-
(diphenylphosphine)propylamine (1.0 equiv.) in dichloromethane (5 mL) at 
0°C was added hydrogen peroxide 5% in water (1.1 equiv.). The mixture was allowed to return 
to room temperature and stirred 1 hour. The organic phase was washed with water (3 x 5 mL), 
dried with MgSO4 and the volatiles was remove under vacuum to afford the product 36 (Yield = 
78%) as white crystals. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.80-7.67 (m, 4H, Ar-H), 7.58-7.41 (m, 
6H, Ar-H), 2.74 (t, 2H, J = 6.8 Hz, NH2-CH2), 2.39-2.23 (m, 2H, P-CH2), 1.76-1.58 (m, 2H, CH2-CH2-
CH2), 1.34 (bs, 2H, NH2); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 134.2 (2C, C, J = 97 Hz), 131.9 (2C, CH, J = 3 
Hz), 131.1 (4C, CH, J = 9 Hz), 129.0 (4C, CH, J = 12 Hz), 43.2 (CH2, J = 15 Hz), 27.4 (CH2, J = 73 Hz), 
26.1 (CH2, J = 4 Hz). 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 31.22 ppm 
General procedure for the synthesis of ligands 1a-l: Ligands were synthesized by 
condensation reaction of salicylaldehyde (1.0 equiv.) with the corresponding amine (1.0 equiv.) 
in MeOH (20 mL). The reaction mixture was stirred overnight at room temperature.  
Ligand 1a: The method was applied starting from 3-(tert-butyl)-5-
methylsalicylaldehyde and 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12. 
Recrystallization in MeOH gave ligand 1a (Yield = 84%) as an orange 
solid; MS (EI+): (m/z) [M+] = 373. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.32 
(s, 1H, OH), 8.51 (s, 1H, N=CH), 7.51-7.30 (m, 4H, Ar-H), 7.27-7.19 (m, 2H, Ar-H), 7.15 (d, 1H, J = 
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2.1 Hz, Ar-H), 7.06-6.92 (m, 3H, Ar-H) 3.72 (s, 3H, O-CH3), 2.27 (s, 3H, Ar-CH3), 1.35 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 163.5 (CH), 158.6 (C), 157.0 (C), 147.8 (C), 137.5 (C), 134.6 
(C), 131.7 (CH), 131.7 (CH), 131.4 (CH), 130.6 (CH), 129.4 (CH), 129.0 (CH), 128.9 (CH), 127.2 
(C), 126.8 (CH), 120.7 (CH), 119.2 (C), 118.4 (CH), 111.0 (CH), 55.5 (CH3), 35.0 (C), 29.4 (CH3), 
20.7 (CH3). 
Ligand 1b: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2-methoxyaniline. Recrystallization in MeOH 
gave ligand 1b (Yield = 85%) as an yellow solid; MS (EI+): (m/z) [M+] = 
339. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.72 (s, 1H, N=CH), 7.47 (d, 1H, J = 
2.5 Hz, Ar-H), 7.29-7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.06-6.97 (m, 2H, Ar-H), 3.92 (s, 3H, O-CH3), 1.49 (s, 9H, 
Ar-C(CH3)3), 1.35 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 164.3 (CH), 158.9 (C), 153.4 
(C), 140.9 (C), 138.1 (C), 137.3 (C), 128.3 (CH), 128.0 (CH), 127.2 (CH), 121.4 (CH), 120.3 (CH), 
119.0 (C), 112.4 (CH), 56.3 (CH3), 35.5 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.7 (CH3). 
Ligand 1c: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2-methoxyethanamine. Removal of the volatile 
gave ligand 1c (Yield = 96%) as an yellow oil; MS (EI+): (m/z) [M+] = 291. 1H 
NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.77 (bs, 1H, OH), 8.37 (s, 1H, N=CH), 7.38 (d, 
1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 7.12 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 3.75 (m, 2H, CH=N-CH2), 3.67 (m, 2H, CH3O-
CH2), 3.36 (s, 3H, O-CH3), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 
MHz):  = 167.9 (CH), 158.4 (C), 140.5 (C), 136.9 (C), 127.3 (CH), 126.5 (CH), 118.4 (C), 72.4 
(CH2), 59.4 (CH3), 59.0 (CH2), 35.3 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.6 (CH3). 
Ligand 1d: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 3-methoxypropan-1-amine . Removal of 
the volatile gave ligand 1d (Yield = 95%) as an yellow oil; MS (EI+): 
(m/z) [M+] = 305. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.86 (bs, 1H, OH), 8.41 (s, 1H, N=CH), 7.37 (d, 
1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 7.11 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 3.66 (td, 2H, J = 6.8 Hz, J = 1.2 Hz, CH=N-CH2), 
3.46 (t, 2H, J = 6.1 Hz, CH3O-CH2), 3.32 (s, 3H, O-CH3), 1.95 (quin, 2H, J = 6.6 Hz, CH2-CH2-CH2), 
1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 166.7 (CH), 158.5 
(C), 140.5 (C), 136.9 (C), 127.1 (CH), 126.3 (CH), 118.4 (C), 70.4 (CH2), 58.7 (CH3), 56.6 (CH2), 
35.3 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 31.3 (CH2), 29.6 (CH3). 
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Ligand 1e: The method was applied starting from salicylaldehyde and 2’-
methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12. Filtration of EtOH gave ligand 1e 
(Yield = 79%) as an yellow solid; MS (EI+): (m/z) [M+] = 303. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3):  = 12.71 (s, 1H, OH), 8.56 (s, 1H, N=CH), 7.48-7.18 (m, 8H, 
Ar-H), 7.06-6.83 (m, 4H, Ar-H), 3.71 (s, 1H, O-CH3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 162.2 (CH), 161.1 
(C), 156.6 (C), 147.3 (C), 134.3 (C), 132.9 (CH), 132.2 (CH), 131.3 (CH), 131.3 (CH), 129.3 (CH), 
128.7 (CH), 128.6 (C), 126.9 (CH), 120.6 (CH), 119.5 (C), 118.8 (CH), 118.0 (CH), 117.4 (CH), 
110.9 (CH), 55.5 (CH3). 
Ligand 1f: The method was applied starting from salicylaldehyde and 3-
methoxypropan-1-amine. Removal of the volatile gave ligand 1f (Yield = 99%) 
as an yellow oil; MS (EI+): (m/z) [M+] = 193. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 
13.50 (bs, 1H, OH), 8.31 (s, 1H, N=CH), 7.33-7.15 (m, 2H, Ar-H), 6.98-6.76 (m, 2H, Ar-H), 3.65 (td, 
2H, J = 6.8 Hz, J = 1.3 Hz, CH=N-CH2), 3.45 (dd, 2H, J = 6.2 Hz, J = 1.0 Hz, CH3O-CH2), 3.32 (t, 3H, J = 
1.0 Hz, O-CH3), 1.93 (quin, 2H, J = 7.0 Hz, CH2-CH2-CH2); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 165.2 (CH), 
161.3 (C), 132.1 (CH), 131.2 (CH), 118.8 (C), 118.5 (CH), 117.0 (CH), 69.9 (CH2), 58.6 (CH3), 56.1 
(CH2), 30.8 (CH2). 
Ligand 1g: The method was applied starting from 5-(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12. 
Removal of the volatile gave ligand 1g (Yield = 100%) as an yellow-
orange solid; MS (EI+): (m/z) [M+] = 359. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  
= 12.39 (s, 1H, OH), 8.61 (s, 1H, N=CH), 7.50-7.16 (m, 8H, Ar-H), 7.06-
6.93 (m, 2H, Ar-H), 6.77 (m, 1H, Ar-H) 3.71 (s, 1H, O-CH3), 1.32 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR 
(75 MHz):  = 163.1 (CH), 159.1 (C), 157.1 (C), 147.9 (C), 142.0 (C), 134.8 (C), 131.6 (CH), 131.5 
(CH), 130.8 (CH), 129.5 (CH), 129.1 (C), 129.0 (CH), 129.0 (CH), 126.9 (CH), 120.9 (CH), 119.1 
(C), 118.2 (CH), 116.8 (CH), 111.2 (CH), 55.7 (CH3), 34.3 (C), 31.6 (CH3). 
Ligand 1h: The method was applied starting from 5-(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2-(aminomethyl)pyridine. Removal of the 
volatile gave ligand 1h (Yield = 97%) as an yellow solid; MS (EI+): (m/z) 
[M+] = 324. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.70 (bs, 1H, OH), 8.57 (m, 
2H, Ar-H), 7.71 (td, 1H, J = 7.6 Hz, J = 1.8 Hz, Ar-H), 7.41 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 7.37 (m, 1H, Ar-
H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 4.91 (s, 2H, CH=N-CH2), 1.43 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3), 1.32 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 168.4 (CH), 158.7 (C), 158.4 (CH), 
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149.6 (C), 140.7 (C), 137.1 (CH), 136.9 (C), 127.6 (CH), 126.7 (CH), 122.7 (CH), 122.4 (CH), 118.4 
(C), 65.5 (CH2), 35.3 (C), 34.5 (C), 31.6 (CH3), 29.6 (CH3). 
Ligand 1i: The method was applied starting from 5-(tert-
butyl)salicylaldehyde and 3-(dimethylamino)propylamine. Removal of the 
volatile gave ligand 1i (Yield = 77%) as an yellow oil; MS (EI+): (m/z) [M+] = 
318. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.36 (s, 1H, N=CH), 7.38 (d, 1H, J = 2.6 Hz, 
Ar-H), 7.08 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 3.63 (t, 2H, J = 6.3 Hz, CH=N-CH2), 2,39 (t, 2H, J = 7.3 Hz, 
(CH3)2N-CH2), 2.26 (s, 6H, N-(CH3)2), 1.88 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.45 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 166.1 (CH), 158.3 (C), 140.1 (C), 136.8 (C), 126.9 
(CH), 125.9 (CH), 118.0 (C), 57.6 (CH2), 57.3 (CH2), 45.5 (2CH3), 35.2 (C), 34.3 (C), 31.7 (CH3), 
29.6 (CH3), 28.9 (CH2). 
Ligand 1j: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2-(diphenylphosphino)ethanamine. Removal of 
the volatile gave complex 1j (Yield = 73%) as an yellow solid; MS (EI+): (m/z) 
[M+] = 445. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.65 (bs, 1H, OH), 8.31 (s, 1H, 
N=CH), 7.51-7.42 (m, 4H, Ar-H), 7.39-7.30 (m, 7H, Ar-H), 7.07 (d, 1H, J = 2.6 Hz, Ar-H), 3.75-3.65 
(m, 2H, CH=N-CH2), 2.54-2.44 (m, 2H, Ph2P-CH2), 1.42 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 166.6 (CH), 158.3 (C), 140.5 (C), 138.7 (2C, C, J = 13 Hz), 
136.8 (2C, C), 133.1 (4C, CH, J = 19 Hz), 129.1 (CH), 128.9 (4C, CH, J = 7 Hz), 127.3 (CH), 126.4 
(CH), 118.3 (C), 56.8 (CH2, J = 21 Hz), 35.3 (C), 34.4 (C), 31.6 (CH3), 30.3 (CH2, J = 13 Hz), 29.6 
(CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = -19.89 ppm. 
Ligand 1k: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 3-(diphenylphosphino)propan-1-amine. Removal 
of the volatile gave complex 1k ( Yield = 76%) as an yellow solid; MS (EI+): 
(m/z) [M+] = 459. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 13.81 (bs, 1H, OH), 8.33 (s, 
1H, N=CH), 7.48-7.27 (m, 11H, Ar-H), 7.09 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 3.67 (t, 2H, J = 6.6 Hz, CH=N-
CH2), 2.19-2.09 (m, 2H, Ph2P-CH2), 1.93-1.76 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 
(s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 166.8 (CH), 158.5 (C), 140.5 (C), 139.2 (2C, C, J = 
14 Hz), 136.9 (2C, C), 133.1 (4C, CH, J = 19 Hz), 129.0 (CH), 128.9 (4C, CH, J = 7 Hz), 127.2 (CH), 
126.4 (CH), 118.4 (C), 60.6 (CH2, J = 13 Hz), 35.3 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.6 (CH3), 27.9 (CH2, J 
= 17 Hz), 25.7 (CH2, J = 12 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = -16.67 ppm. 
 
CHAPITRE II 
 
113 
 
Ligand 1l: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and (3-aminopropyl)diphenylphosphine oxide. 
Removal of the volatile gave complex 1l (Yield = 99%) as an yellow oil; 
MS (EI+): (m/z) [M+] = 475. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.32 (s, 1H, 
N=CH), 7.79-7.68 (m, 5H, Ar-H), 7.57-7.42 (m, 7H, Ar-H), 7.38 (d, 1H, J = 
2.4 Hz, Ar-H), 7.09 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 3.67 (t, 2H, J = 6.6 Hz, HC=N-CH2), 2.44-2.28 (m, 2H, 
P(O)PPh2-CH2), 2.09-1.93 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.44 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 167.3 (CH), 158.4 (C), 140.6 (C), 137.0 (C), 133.7 (2C, C, J = 
98 Hz), 132.1 (2C, CH, J = 3 Hz), 131.1 (4C, CH, J = 9 Hz), 129.1 (4C, CH, J = 12 Hz), 127.4 (CH), 
126.5 (CH), 118.4 (C), 60.0 (CH2, J = 14 Hz), 35.4 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.6 (CH3), 27.5 (CH2, J 
= 73 Hz), 23.7 (CH2, J = 3 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 31.64 ppm. 
Synthesis of complexes 
General procedure for the synthesis of complexes 2a-l: In a Schlenk to a solution of freshly 
distilled TiCl4 in toluene at -78 °C was added dropwise solution of the ligand in toluene. The 
mixture was allowed to return to room temperature and stirred overnight. The solution was 
concentrated and pentane was added to precipitate the complex. The solid was isolated by 
filtration via a cannula, washed three times with pentane and dried under vacuum. 
Complex 2a: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1a in toluene. Complex 2a was obtained (Yield = 88%) as a 
dark red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of 
heptane into a dichloromethane solution. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): 
 = 8.14 (s, 1H, N=CH), 7.56-7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.42-7.27 (m, 5H, Ar-H), 7.20-7.11 (m, 2H, Ar-H), 
4.34 (s, 3H, O-CH3), 2.34 (s, 3H, Ar-CH3), 1.50 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 
169.3 (CH), 162.0 (C), 158.5 (C), 152.0 (C), 136.6 (C), 136.1 (CH), 134.6 (C), 133.1 (CH), 131.7 
(2C, CH), 131.1 (C), 130.5 (C), 130.2 (CH), 129.5 (CH), 128.2 (CH), 127.8 (CH), 127.6 (C), 126.2 
(CH), 123.5 (CH), 72.5 (CH3), 35.4 (C), 30.0 (CH3), 21.1 (CH3). Anal. Calcd. For C25H26Cl3NO2Ti: C 
57.01, H 4.98, N 2.66%. Found: C 56.87, H 5.09, N 2.65%. 
Compound 2b: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1b in toluene. Complex 2b was obtained (Yield = 90%) as a 
brown solid. Single crystals were grown by slow diffusion of pentane 
into a toluene solution. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.75 (s, 1H, 
N=CH), 7.74 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.58-7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.33-7.25 (m, 2H, Ar-H), 4.79 (s, 
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3H, O-CH3), 1.54 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.37 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 160.9 
(C), 158.6 (CH), 152.8 (C), 149.2 (C), 136.7 (C), 134.7 (C), 133.5 (CH), 131.7 (CH), 131.5 (CH), 
127.7 (C), 125.5 (CH), 117.0 (CH), 114.2 (CH), 65.0 (CH3), 35.8 (C), 35.2 (C), 31.3 (CH3), 30.0 
(CH3). Anal. Calcd. For C22H28Cl3NO2Ti: C 53.63, H 5.73, N 2.84%. Found: C 53.83, H 5.75, N 
3.02%. 
Complex 2c: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1c in toluene. Complex 2c was obtained (Yield = 99%) as an 
orange solid. Single crystals were grown by slow diffusion of pentane 
into a dichloromethane solution. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.27 (t, 
1H, J = 1.5 Hz, N=CH), 7.68 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 7.34 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 4.36 (s, 3H, O-
CH3), 4.31 (t, 2H, J = 6.0 Hz, CH3O-CH2), 4.16 (m, 2H, CH=N-CH2), 1.54 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.33 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 164.2 (CH), 160.5 (C), 148.1 (C), 136.8 (C), 131.9 
(CH), 129.4 (CH), 126.2 (C), 74.8 (CH2), 67.2 (CH3), 58.2 (CH2), 35.7 (C), 34.9 (C), 31.4 (CH3), 30.0 
(CH3). Anal. Calcd. For C18H28Cl3NO2Ti: C 48.62, H 6.35, N 3.15%. Found: C 48.52, H 6.44, N 
3.23%. 
Complex 2d: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1d in toluene. Complex 2d was obtained (Yield = 88%) as an 
orange-red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of 
pentane into a toluene solution. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 8.19 (s, 
1H, N=CH), 7.63 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 7.32 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 4.48 (t, 2H, J = 5.7 Hz, 
CH3O-CH2), 4.34 (s, 3H, O-CH3), 4.03 (m, 2H, CH=N-CH2), 2.35 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.55 (s, 9H, 
Ar-C(CH3)3), 1.33 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 165.1 (CH), 160.7 (C), 147.7 
(C), 136.7 (C), 131.0 (CH), 129.2 (CH), 127.5 (C), 78.1 (CH2), 69.4 (CH3), 61.0 (CH2), 35.4 (C), 34.8 
(C), 31.2 (CH3), 29.8 (CH3), 27.9 (CH2). Anal. Calcd. For C19H30Cl3NO2Ti: C 49.75, H 6.59, N 3.05%. 
Found: C 49.66, H 6.65, N 2.98%. 
Complex 2e: The general procedure was applied starting from 
TiCl4 and ligand 1e in toluene. Complex 2e was obtained (Yield = 
100%) as a red solid. This complex resulted insoluble in CD2Cl2 
and benzene-d6, which made impossible the characterization of 
this complex by NMR spectroscopy. 
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Complex 2f: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1f in toluene. Complex 2f was obtained (Yield = 88%) as a 
red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of heptane 
into a THF solution. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 12.85 (br, 2H, 
NH), 8.17 (d, 2H, J = 16.2 Hz, NH=CH), 8.01 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 
7.77 (t, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 7.45 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 7.08 (t, 2H, 
J = 8.5 Hz, Ar-H), 4.03-3.89 (m, 4H, CH=NH-CH2), 3.51 (t, 4H, J = 5.7 Hz, CH3O-CH2), 3.33 (s, 6H, O-
CH3), 2.35 (quint, 4H, J = 6.3 Hz, CH2-CH2-CH2); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 170.3 (2C, C), 167.7 
(2C, CH), 140.1 (2C, CH), 135.3 (2C, CH), 125.7 (2C, CH), 121.5 (2C, CH), 115.4 (2C, C), 68.7 (2C, 
CH2), 58.9 (2C, CH3), 51.4 (2C, CH2), 28.6 (2C, CH2). Anal. Calcd. For C22H30Cl4N2O4Ti: C 45.86, H 
5.25, N 4.86%. Found: C 45.61, H 5.14, N 4.99%. 
Complex 2g: The general procedure was applied starting 
from TiCl4 and ligand 1g in toluene. Complex 2g was 
obtained (Yield = 47%) as a red solid. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 8.13-6.67 (m, 24H, Ar-H et N=CH), 3.77 (s, 6H, 
O-CH3), 1.25 (s, 18H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  
= 169.3 (2C, C), 165.6 (2C, CH), 155.6 (2C, C), 144.3 (2C, C), 
139.0 (2C, CH), 136.9 (2C, C), 133.1 (2C, C), 132.6 (2C, CH), 
132.1 (2C, CH), 130.9 (2C, CH), 130.8 (2C, CH), 130.3 (2C, 
CH), 129.4 (2C, CH), 128.6 (2C, CH), 125.8 (2C, CH), 125.7 (2C, CH), 122.3 (2C, C), 114.6 (2C, C), 
112.1 (2C, CH), 56.4 (2C, CH3), 34.4 (2C, C), 31.1 (2C, CH3). 
Complex 2h: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 1h in toluene. Complex 4c was obtained (Yield = 85%) as a 
brown solid. Single crystals were grown by slow diffusion of pentane 
into a dichloromethane solution. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 
9.40 (d, 1H, J = 5.8 Hz, N=CH), 8.41 (t, 1H, J = 1.6 Hz, Ar-H), 8.05 (td, 1H, J = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, Ar-
H), 7.73 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.62-7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.44 (d, 1H, J = 2.4 Hz, H), 5.48 (s, 2H, 
CH=N-CH2), 1.55 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.36 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 165.4 
(CH), 159.4 (C), 155.2 (C), 150.4 (CH), 150.0 (C), 141.0 (CH), 136.7 (C), 132.5 (CH), 129.9 (CH), 
126.4 (C), 124.9 (CH), 122.0 (CH), 65.7 (CH2), 35.8 (C), 35.1 (C), 31.4 (CH3), 29.9 (CH3). Anal. 
Calcd. For C21H27Cl3N2OTi: C 52.80, H 5.70, N 5.86%. Found: C 52.67, H 5.85, N 5.85%. 
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Complex 2i: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1i in toluene. Complex 2i was obtained (Yield = 83%) as 
a brown solid. This complex resulted insoluble in CD2Cl2 and 
benzene-d6, which made impossible the characterization of this 
complex by NMR spectroscopy. Anal. Calcd. For C20H33Cl3N2OTi: C 50.92, H 7.05, N 5.94%. 
Found: C 50.73, H 7.20, N 5.84%. 
Complex 2j: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1j in toluene. Complex 2j was obtained (Yield = 60%) as an 
orange solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.38 (s, 1H, N=CH), 7.81-
7.96 (m, 4H Ar-H), 7.68 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.49-7-39 (m, 7H, Ar-
H), 4.41-4.24 (m, 2H, CH=N-CH2), 2.96 (m, 2H, PPh2-CH2), 1.51 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.35 (s, 9H, 
Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 164.8 (CH), 159.3 (C, J = 6 Hz), 147.3 (C), 136.9 (C), 
133.0 (2C, C, J = 33 Hz), 132.9 (4C, CH, J = 10 Hz), 131.7 (CH), 131.0 (2C, CH, J = 2 Hz), 129.9 (CH), 
129.2 (4C, CH, J = 10 Hz), 126.5 (C), 62.6 (CH2, J = 9 Hz), 35.7 (C), 35.1 (C), 31.4 (CH3), 29.9 (CH3), 
24.3 (CH2, J = 20 Hz) 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 13.86 ppm. 
Complex 2k: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1k in toluene. Complex 2k was obtained (Yield = 79%) as 
an orange solid. This complex resulted insoluble in CD2Cl2 and 
benzene-d6, which made impossible the characterization of this 
complex by NMR spectroscopy. 
Complex 2l: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and ligand 1l in toluene. Complex 2l was obtained (Yield = 42%) as 
an orange solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.21 (s, 1H, N=CH), 
8.15-8.02 (m, 4H, Ar-H), 7.74-7.53 (m, 7H, Ar-H), 7.34 (bs, 1H, Ar-H), 
3.96 (t, 2H, J = 6.1 Hz, CH=N-CH2), 3.20 (m, 2H, PPh2-CH2), 2.23-1.99 (m, 2H, CH2-CH2, CH2), 1.55 
(s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.35 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 167.9 (CH), 160.0 (C), 
146.8 (C), 137.0 (C), 134.1 (2C, CH), 131.6 (4C, CH, J = 11 Hz), 131.2 (CH), 130.0 (4C, CH, J = 13 
Hz), 129.1 (CH), 128.4 (C), 127.3 (2C, C, J = 49 Hz), 127.0 (C), 58.8 (CH2, J = 6 Hz), 35.7 (C), 35.0 
(C), 31.4 (CH3), 30.0 (CH3), 24.5 (CH2, J = 6 Hz), 23.6 (CH2, J = 65 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  
= 55.84 ppm. 
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VII-3 Synthesis of [(ArO-Amine-L)TiCl3] compounds 
Synthesis of ligands 
Ligand 1a’: The method was applied starting from 3,5-di(tert-
butyl)salicylaldehyde and 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12. 
Recrystallization in MeOH gave ligand 1a’ (Yield = 84%) as an 
orange solid; MS (EI+): (m/z) [M+] = 415. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 13.33 (bs, 1H, OH), 8.56 (s, 1H, N=CH), 7.49-7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.28-7.14 (m, 3H, Ar-
H), 7.07-6.92 (m, 2H, Ar-H), 3.73 (s, 3H, O-CH3), 1.36 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 
13C {1H} NMR (75 MHz):  = 163.8 (CH), 158.5 (C), 157.0 (C), 147.8 (C), 140.7 (C), 137.0 (C), 
134.6 (C), 131.7 (CH), 131.4 (CH), 129.4 (CH), 129.0 (CH), 128.9 (C), 128.1 (CH), 127.1 (CH), 
126.8 (CH), 120.7 (CH), 118.8 (C), 118.3 (CH), 111.0 (CH), 55.6 (CH3), 35.3 (C), 34.4 (C), 31.6 
(CH3), 29.4 (CH3). 
General procedure for the synthesis of ligands 3a’-d, 3h, 3j-k. To a solution of 1a-d (1 equiv.) 
in MeOH at 0 °C was added NaBH4 (3 equiv.) in one portion. The reaction mixture was warmed 
up to room temperature and left stirring for 16 h. The solvent was removed off on a rotary 
evaporator and the solid obtained was dissolved in Et2O (20 mL), washed with a saturated 
NaHCO3 solution (3 x 10 mL), dried over MgSO4, filtered and concentrated. 
Ligand 3a’: The method was applied starting from ligand 1a’ and 
NaBH4 in MeOH. Ligand 3a’ was obtained (Yield = 90%) as a white 
foam. MS (EI+): (m/z) [M+] = 417. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 
8.88 (bs, 1H, OH or NH), 7.41-7.31 (m, 2H, Ar-H), 7.25-7.22 (m, 2H, 
Ar-H), 7.16-6.98 (m, 6H, Ar-H), 4.34 (m, 2H, Ar-CH2-N), 3.83 (s, 3H, O-CH3), 1.37 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3), 1.27 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 157.2 (C), 154.0 (C), 145.5 (C), 
141.7 (C), 136.4 (C), 132.1 (CH), 131.1 (CH), 129.9 (CH), 129.0 (CH), 128.6 (C), 127.6 (C), 123.9 
(C), 123.6 (CH), 122.8 (CH), 121.4 (CH), 120.4 (CH), 113.8 (CH), 111.2 (CH), 55.9 (CH3), 49.6 
(CH2), 35.2 (C), 34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.8 (CH3). 
Ligand 3b: The method was applied starting from ligand 1b and 
NaBH4 in MeOH. Ligand 3b was obtained (Yield = 99%) as a white 
solid. MS (EI+): (m/z) [M+] = 341. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.71 
(bs, 1H, OH or NH), 7.32 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 7.31 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 7.09-6.88 (m, 4H, 
Ar-H), 4.55 (bs, 1H, OH or NH), 4.37 (s, 2H, Ar-CH2-N), 3.84 (s, 3H, O-CH3), 1.42 (s, 9H, Ar-
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C(CH3)3), 1.31 (s, 9H Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 154.0 (C), 149.2 (C), 141.9 (C), 
137.7 (C), 136.5 (C), 124.1 (CH), 123.7 (CH), 123.3 (CH), 121.5 (CH), 120.6 (CH), 114.4 (CH), 
110.4 (CH), 55.9 (CH3), 49.8 (CH2), 35.3 (C), 34.6 (C), 31.8 (CH3), 29.9 (CH3). 
Ligand 3c: The method was applied starting from ligand 1c and NaBH4 in 
MeOH. Ligand 3c was obtained (Yield = 99%) as a colourless oil. MS (EI+): 
(m/z) [M+] = 447. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.19 (d, 1H, J = 2.4 Hz, 
Ar-H), 6.87 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 3.95 (s, 2H, Ar-CH2-N), 3.51 (t, 2H, J = 5.1 Hz, NH-CH2-CH2), 
3.34 (s, 3H, O-CH3), 2.82 (t, 2H, J = 5.1 Hz, CH2-CH2-OCH3), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, 
Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 155.2 (C), 140.7 (C), 135.9 (C), 123.7 (CH), 123.1 (CH), 
122.6 (C), 71.4 (CH2), 58.9 (CH3), 53.8 (CH2) 48.3 (CH2), 35.2 (C), 34.4 (C), 31.8 (CH3), 29.7 (CH3). 
Ligand 3d: The method was applied starting from ligand 1d and 
NaBH4 in MeOH. Ligand 3d was obtained (Yield = 99%) as a 
colourless oil. MS (EI+): (m/z) [M+] = 461. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 7.19 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 6.88 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 3.94 (s, 2H, Ar-CH2-N), 
3.45 (t, 2H, J = 6.1 Hz, NH-CH2-CH2), 3.30 (s, 3H, O-CH3), 2.76 (t, 2H, J = 6.7 Hz, CH2-CH2-OCH3), 
1.79 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.41 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.28 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 
MHz):  = 155.3 (C), 140.7 (C), 135.9 (C), 123.6 (CH), 123.0 (CH), 122.8 (C), 71.5 (CH2), 58.8 
(CH3), 53.9 (CH2), 46.8 (CH2), 35.2 (C), 34.4 (C), 31.8 (CH3), 29.8 (CH2), 29.6 (CH3). 
Ligand 3h: The method was applied starting from ligand 1h and NaBH4 
in MeOH. Ligand 3h was obtained (Yield = 99%) as a white solid. MS 
(EI+): (m/z) [M+] = 326. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.58 (d, 1H, J = 
5.0 Hz, Ar-H), 7.72 (td, 1H, J = 7.7 Hz, J = 1,7 Hz, Ar-H), 7.34-7.21 (m, 3H, 
Ar-H), 6.92 (d, 1H, J = 2.3 Hz), 4.01 (s, 2H, Ar-CH2-N), 3.96 (s, 2H, N-CH2-Pyr), 1.49 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3), 1.34 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 158.9 (C), 155.3 (C), 149.8 (CH), 
141.2 (C), 137.6 (CH), 136.4 (C), 124.2 (CH), 123.5 (CH), 123.4 (CH), 123.1 (CH), 122.8 (C), 54.7 
(CH2), 53.3 (CH2), 35.5 (C), 34.7 (C), 32.1 (CH3), 30.1 (CH3). 
Ligand 3j: The method was applied starting from ligand 1j and NaBH4 in 
MeOH. Ligand 3j was obtained (Yield = 99%) as a white sticky solid. MS 
(EI+): (m/z) [M+] = 293. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.47-7.38 (m, 4H, 
Ar-H), 7.37-7.28 (m, 6H, Ar-H), 7.19 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 6.84 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 3.92 (s, 
2H, Ar-CH2-N), 2.83 (m, 2H, N-CH2-CH2), 2.30 (m, 2H, CH2-CH2-PPh2), 1.40 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 
1.27 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 155.1 (C), 140.8 (C), 138.7 (2C, C, J = 13 Hz), 
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136.1 (C), 133.1 (4C, CH, J = 19 Hz), 129.1 (2C, CH), 128.9 (4C, CH, J = 6.6 Hz), 123.6 (CH), 123.1 
(CH), 122.6 (C), 53.5 (CH2), 46.0 (CH2, J = 21 Hz), 35.2 (C), 34.4 (C), 31.8 (CH3), 29.8 (CH3), 28.9 
(CH2, J = 13 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = -21.51 ppm. 
Ligand 3k: The method was applied starting from ligand 1k and 
NaBH4 in MeOH. Ligand 3k was obtained (Yield = 99%) as a white 
sticky solid. MS (EI+): (m/z) [M+] = 307. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  
= 7.47-7.37 (m, 4H, Ar-H), 7.37-7.27 (m, 6H, Ar-H), 7.18 (d, 1H, J = 
2.6 Hz, Ar-H), 6.84 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 3.89 (s, 2H, Ar-CH2-N), 2.76 (t, 2H, J = 7.0 Hz, N-CH2-
CH2), 2.10 (m, 2H, CH2-CH2-PPh2), 1.66 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.39 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.27 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 155.1 (C), 140.8 (C), 139.2 (2C, C, J = 13 Hz), 136.0 
(C), 133.1 (4C, CH, J = 19 Hz), 129.0 (2C, CH), 128.8 (4C, CH, J = 7 Hz), 123.3 (CH), 123.1 (CH), 
122.7 (C), 53.6 (CH2), 49.8 (CH2, J = 14 Hz), 35.1 (C), 34.4 (C), 31.8 (CH3), 29.8 (CH3), 26.3 (CH2, J 
= 17 Hz), 25.8 (CH2, J = 12 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = -16.70 ppm. 
Synthesis of complexes 
General procedure for the synthesis of complexes 4c-d, 4h, 4j. In an Schlenk to a solution of 
freshly distilled TiCl4 (1.1 equiv.) in toluene at -78 °C was added dropwise the solution of the 
ligand (1.0 equiv.) in toluene. The mixture was allowed to return to room temperature and then 
warmed to 50 °C for 3 h while a stream of argon was bubbled through to facilitate the release of 
HCl. After cooling to room temperature the volatiles were removed under reducing pressure and 
pentane was added to precipitate the complex. The solid was isolated by filtration via a cannula 
and dried under vacuum.  
Complex 4c: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 3c in toluene. Removal of the volatile gave complex 4c (Yield = 75%) as a red solid. Single 
crystals were grown by slow diffusion of heptane into a saturated solution of the 4c in 
dichloromethane. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.36 (d, 1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 7.11 (d, 1H, J = 2.0 
Hz, Ar-H), 4.58 (m, 1H, CH2), 4.36 (m, 1H, CH2), 4.26 (s, 3H, O-CH3), 4.17 (m, 1H, CH2), 3.86 (m, 
1H, CH2), 3.64 (m, 1H, CH2), 3.182 (m, 1H, CH2), 1.54 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 
13C {1H} NMR (75 MHz):  = 161.2 (C), 148.5 (C), 135.9 (C), 128.9 (C), 124.8 (CH), 124.3 (CH), 
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75.3 (CH2), 67.0 (CH3), 55.6 (CH2), 50.5 (CH2), 35.8 (C), 35.1 (C), 31.5 (CH3), 30.5 (CH3). Anal. 
Calcd. For C18H30Cl3NO2Ti: C 48.40, H 6.77, N 3.14%. Found: C 48.35, H 6.79, N 3.05%. 
Complex 4d: The general procedure was applied starting from TiCl4 and 3d in toluene. Removal 
of the volatile gave complex 4d (Yield = 70%) as a red solid. Analysis of the complex by NMR 
showed formation of two complexes A and B in ratio 73:23 respectively. Single crystals were 
grown of complex 4d(A) by slow diffusion of heptane into a dichloromethane solution. Anal. 
Calcd. For C19H32Cl3NO2Ti: C 49.54, H 7.00, N 3.04%. Found: C 49.37, H 7.08, N 2.94%. 
Compound 4d(A): 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.34 (d, 1H, J = 2.3 
Hz, Ar-H), 7.11 (d, 1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 4.86 (td, 1H, J = 11.6 Hz, J = 2.1 Hz, CH2), 4.54 (t, 1H, J = 
12.8 Hz, CH2), 4.23 (s, 3H, O-CH3), 4.08 (dt, 1H, J = 11.7 Hz, J = 3.4 Hz, CH2), 3.57 (dd, 1H, J = 13.8 
Hz, J = 2.1 Hz, CH2), 3.23 (td, 1H, J = 12.0 Hz, J = 2.1 Hz, CH2), 3.13 (m, 1H, CH2), 2.35 (m, 1H, CH2), 
1.96 (m, 1H, CH2), 1.54 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 
163.2 (C), 148.2 (C), 135.8 (C), 130.0 (C), 124.7 (CH), 124.3 (CH), 78.5 (CH2), 69.4 (CH3), 57.2 
(CH2), 52.4 (CH2), 35.7 (C), 35.1 (C), 31.5 (CH3), 30.4 (CH3), 26.9 (CH2). 
Compound 4d(B): 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.91 (bs, 1H, 
NH), 7.51 (d, 1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 7.16 (d, 1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 4.51 (bs, 2H, CH2), 3.75 (m, 2H, 
CH2), 3.52 (bs, 2H, CH2), 3.40 (s, 3H, O-CH3), 2.11 (m, 2H, CH2), 1.57 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.32 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 148.7 (C), 140.4 (C), 127.4 (C), 127.1 (CH), 126.6 
(CH), 123.1 (C), 73.5 (CH2), 59.9 (CH3), 50.1 (CH2), 48.8 (CH2), 36.1 (C), 35.2 (C), 31.4 (CH3), 31.2 
(CH3), 25.1 (CH2). 
Complex 4h: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 3h in toluene. Removal of the volatile gave complex 4h (Yield = 60%) as a brown solid. 1H 
NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 9.36 (d, 1H, J = 5.6 Hz, Ar-H), 8.01 (t, 1H, J= 7.9 Hz, Ar-H), 7.58 (t, 1H, 
J = 6.6 Hz, Ar-H), 7.51 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-H), 7.38 (d, 1H, J = 2.1 Hz), 7.14 (d, 1H, J = 2.1 Hz), 
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4.74 (m, 1H, Ar-CH2-N), 4.64 (m, 1H, N-CH2-Pyr), 4.50 (m, 1H, Ar-CH2-N), 3.94 (m, 1H, N-CH2-
Pyr), 1.57 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.32 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 160.4 (C), 
155.6 (C), 150.8 (CH), 147.9 (C), 140.9 (CH), 135.6 (C), 127.9 (C), 125.2 (CH), 124.8 (CH), 124.6 
(CH), 122.5 (CH), 58.2 (CH2), 55.0 (CH2), 35.7 (C), 35.1 (C), 31.5 (CH3), 30.5 (CH3). 
 
Complex 4j: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 3j in toluene. Removal of the volatile gave complex 4j (Yield = 80%) as a red solid. Single 
crystals were grown by slow diffusion of hexane onto a toluene solution. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 7.97-7.86 (m, 2H, Ar-H), 7.80-7.70 (m, 2H, Ar-H), 7.50-7.40 (m, 6H, Ar-H), 7.34 (d, 
1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 7.11 (d, 1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 4.63 (t, 1H, J = 12.7 Hz, Ar-CH2-N), 4.03 (t, 1H, J 
= 11.8 Hz, N-CH2-CH2), 3.71 (d, 1H, J = 11.6 Hz, Ar-CH2-N), 3.52 (m, 1H, N-CH2-CH2), 3.21 (t, 1H, J 
= 14.0 Hz, CH2-CH2-PPh2), 2.73-2.53 (m, 1H, CH2-CH2-PPh2), 1.53 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, 
Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 160.4 (C), 147.3 (C), 136.2 (C), 133.6 (2C, CH, J = 10 Hz), 
133.3 (C, J = 23 Hz), 132.8 (C, J = 23 Hz), 132.0 (2C, CH, J = 10 Hz), 131.5 (2C, CH, JC-P = 2 Hz), 
130.6 (2C, CH, J = 2 Hz), 129.2 (CH, J = 2 Hz), 129.1 (CH, J = 2 Hz), 128.8 (C), 124.8 (CH), 124.3 
(CH), 55.8 (CH2), 52.9 (CH2, J = 10 Hz), 35.7 (C), 35.1 (C), 31.6 (CH3), 30.5 (CH3), 23.7 (CH2, J = 19 
Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 11.89 ppm. 
VII-4 Synthesis of [(ArO-Ether-Ether)TiCl3] compounds 
Synthesis of ligands 
2,4-di(tert)butyl-6-(hydromethyl)phenol 14: In a schlenk to a solution of 
3,5-di(tert-butyl)salicylaldehyde (1.0 equiv.) in 10 mL of MeOH and 5 mL of 
CH2Cl2 was added at 0°C NaBH4 (1.2 equiv.) in several portions. The reaction 
was returned to room temperature and stirred 10 minutes. The reaction 
mixture was quenched with water, and transferred to a separatory funnel with water (10 mL) 
and EtOAc (20 mL). The resulting biphasic mixture was extracted with EtOAc (5x20 mL) and 
CH2Cl2 (20 mL). The organic layers were combined and dried over MgSO4. The volatiles was 
evaporated in vacuum to afford the compound 14 (Yield = 99%) as a white solid. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3):  = 7.52 (bs, 1H, OH), 7.29 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 6.90 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 
CHAPITRE II 
 
122 
 
4.86 (d, 2H, J = 5.9 Hz, Ar-CH2-O), 2.01 (t, 1H, J = 5.9 Hz, CH2-OH), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.29 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 153.3 (C), 141.8 (C), 136.7 (C), 124.3 (CH), 124.1 
(C), 122.8 (CH), 66.1 (CH2), 35.1 (C), 34.4 (C), 31.8 (CH3), 29.8 (CH3). 
2,4-di(tert)butyl-6-(bromomethyl)phenol 15: To a solution of compound 14 
(1.0 equiv.) in 25 mL of CH2Cl2 was added slowly via cannula a solution of PBr3 
(0.4 equiv., 1M in CH2Cl2) in 25 mL of CH2Cl2. The mixture turned yellow and 
was stirred 1 hour at room temperature. The reaction was quenched with 50 
mL of water. The organic layer was washed with water (5x25 mL) and was dried over MgSO4. 
The volatiles was removed and crystallization at -18°C gave compound 15 (Yield = 95%) as a 
pale yellow solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.33 (d, 1H, J = 2.5 Hz, Ar-H), 7.10 (d, 1H, J = 2.5 
Hz, Ar-H), 4.58 (s, 2H, Ar-CH2-O), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR 
(75 MHz):  = 151.8 (C), 143.1 (C), 137.3 (C), 125.8 (CH), 124.9 (CH), 123.4 (C), 35.1 (C), 34.5 (C), 
32.8 (CH2), 31.7 (CH3), 30.0 (CH3). 
2-(2’-methoxyphenyl)phenol 16: To a solution of 1,1’-(biphenyl)-2,2’-diol (1.0 
equiv.) and K2CO3 (1.1 equiv.) in 30 mL of acetone was added dropwise MeI (1.0 
equiv.). The mixture was stirred overnight at room temperature. The reaction 
was quenched with 30 mL of water. The product was extracted with CH2Cl2 (2x60 
mL). The organic layers were combined and dried over MgSO4. The volatiles was removed and 
crystallization at 4°C gave compound 16 (Yield = 92%) as a white solid. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 7.48-7.22 (m, 4H, Ar-H), 7.17-6.95 (m, 4H, Ar-H), 6.14 (bs, 1H, OH), 3.90 (s, 3H, 
OCH3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 156.1 (C), 154.2 (C), 132.7 (CH), 131.7 (CH), 129.8 (CH), 
129.6 (CH), 127.2 (C), 126.8 (C), 122.4 (CH), 121.3 (CH), 117.5 (CH), 111.9 (CH), 56.5 (CH3). 
Ligand 5a : In a Schlenk to a solution of 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-
ol 16 (1.0 equiv.) in 20 mL of pentane and 10 mL of Et2O was added 
dropwise TMEDA (1.0 equiv.). After 10 minutes, n-BuLi 1.33M in 
hexane was added (1.0 equiv.) at 0°C. The mixture was stirred 4 hours 
at room temperature. A solution of 2,4-di(tert-butyl)-6-(bromomethyl)phenol 15 (1.0 equiv.) in 
3 mL of Et2O was added. The mixture was stirred overnight. The volatiles were removed then 
water (20 mL) and dichloromethane (20 mL) were added and the organic phase was separated, 
washed with aqueous HCl 1M (10 mL) and water (20 mL). The organic phase was then dried 
over MgSO4, filtered and the volatiles removed in vacuo to give a yellow oil. The residue was 
precipitated in pentane to give the ligand 5a (Yield = 27%) as a white solid. MS (EI+): (m/z) [M+] 
= 418. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.48-6.93 (m, 11H, Ar-H and OH), 5.08 (s, 2H, Ar-CH2-O), 
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3.82 (s, 3H, O-CH3), 1.37 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.26 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 
156.9 (C), 155.6 (C), 152.9 (C), 142.1 (C), 136.9 (C), 131.6 (CH), 131.3 (CH), 129.2 (CH), 129.1 
(CH), 128.8 (C), 127.9 (C), 124.6 (CH), 124.0 (CH), 121.9 (C), 121.6 (CH), 121.1 (CH), 111.6 (CH), 
111.1 (CH), 70.5 (CH2), 56.1 (CH3), 35.1 (C), 34.3 (C), 31.5 (CH3), 29.7 (CH3). 
 
 
Ligand 5b : In a Schlenk to a solution of 2-methoxyphenol (1.0 equiv.) in 
10 mL of pentane and 5 mL of Et2O was added dropwise TMEDA (1.0 
equiv.). After 10 minutes, n-BuLi 1.33M in hexane was added (1.0 equiv.) 
at 0°C. The mixture was stirred 4 hours at room temperature. A solution 
of 2,4-di(tert-butyl)-6-(bromomethyl)phenol 15 (1.0 equiv.) in 3 mL of Et2O was added. The 
mixture was stirred overnight. The volatiles were removed then water (10 mL) and 
dichloromethane (10 mL) were added and the organic phase was separated, washed with 
aqueous HCl 1M (5 mL) and water (10 mL). The organic phase was then dried over MgSO4, 
filtered and the volatiles removed in vacuo to give a yellow oil. The residue was precipitated in 
pentane to give the ligand 5a (Yield = 31%) as a white solid. MS (EI+): (m/z) [M+] = 342. 1H NMR 
(300 MHz, CD2Cl2):  = 7.65 (s, 1H, OH), 7.32 (d, 1H, J = 2.6 Hz, Ar-H), 7.18-6.90 (m, 5H, Ar-H), 
5.06 (s, 2H, Ar-CH2-O), 3.92 (s, 3H, O-CH3), 1.45 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C 
{1H} NMR (75 MHz):  = 153.5 (C), 151.4 (C), 147.6 (C), 142.0 (C), 136.9 (C), 124.9 (CH), 124.4 
(CH), 124.2 (CH), 122.1 (C), 121.5 (CH), 118.7 (CH), 112.3 (CH), 74.2 (CH2), 56.2 (CH3), 35.3 (C), 
34.5 (C), 31.7 (CH3), 29.8 (CH3). 
Ligand 5c : In a Schlenk to a suspension of NaH (3.0 equiv.) in 60 mL 
of THF was added dropwise 2-methoxyethanol (2.0 equiv.) at room 
temperature. The mixture was stirred 4 hours. A solution of 2,4-
di(tert-butyl)-6-(bromomethyl)phenol 15 (1.0 equiv.) in 60 mL of THF was added. The mixture 
was refluxed overnight. Upon cooling water (50 mL) was added and the organic phase was 
separated, washed with aqueous HCl 1N (30 mL) and water (50 mL). The organic phase was 
then dried over MgSO4, filtered and the volatiles removed in vacuo to give the ligand 5c (Yield = 
88%) as a yellow oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.61-7.50 (bs, 1H, OH), 7.27 (d, 1H, J = 2.4 Hz, 
Ar-H), 6.90 (d, 1H, J = 2.4 Hz, Ar-H), 4.71 (s, 2H, Ar-CH2-O), 3.74-3.69 (m, 2H, CH3O-CH2), 3.62-
3.57 (m, 2H, CH2-O-CH2), 3.41 (s, 3H, O-CH3), 1.43 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.29 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 
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13C {1H} NMR (75 MHz):  = 153.2 (C), 141.5 (C), 136.4 (C), 124.2 (CH), 123.4 (CH), 122.0 (C), 
73.7 (CH2), 71.6 (CH2), 69.4 (CH2), 59.1 (CH3), 35.1 (C), 34.3 (C), 31.7 (CH3), 29.8 (CH3). 
Ligand 5d : In a Schlenk to a suspension of NaH (3.0 equiv.) in 20 mL of 
THF was added dropwise 3-methoxypropan-1-ol (2.0 equiv.) at room 
temperature. The mixture was stirred 4 hours. A solution of 2,4-di(tert-
butyl)-6-(bromomethyl)phenol 15 (1.0 equiv.) in 10 mL of THF was 
added. The mixture was refluxed overnight. Upon cooling water (20 mL) was added and the 
organic phase was separated, washed with aqueous HCl 1M (10 mL) and water (20 mL). The 
organic phase was then dried over MgSO4, filtered and the volatiles removed in vacuo to give a 
yellow residue. Column chromatography (EtOAc/heptane 1:10 v:v) gave the ligand 5d (Yield = 
21%) as a colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.69 (s, 1H, OH), 7.26 (d, 1H, J = 2.6 Hz, Ar-
H), 6.88 (d, 1H, J = 2.6 Hz, Ar-H), 4.66 (s, 2H, Ar-CH2-O), 3.66 (t, 2H, J = 6.1 Hz, CH2-O-CH2), 3.49 
(t, 2H, J = 6.1 Hz, CH3O-CH2), 3.35 (s, 3H, O-CH3), 1.91 (quin, 2H, J = 6.1 Hz, CH2-CH2-CH2), 1.42 (s, 
9H, Ar-C(CH3)3), 1.28 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 153.1 (C), 141.5 (C), 136.4 
(C), 124.1 (CH), 123.1 (CH), 122.1 (C), 73.6 (CH2), 69.9 (CH2), 68.2 (CH2), 58.9 (CH3), 35.1 (C), 
34.3 (C), 31.8 (CH3), 29.8 (CH2), 29.8 (CH3). 
Compound 17: In a Schlenk to a suspension of NaH (1.5 equiv.) in 
30 mL of THF was added dropwise 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-ol 
16 (1.0 equiv.) at room temperature. The mixture was stirred 4 
hours. A solution of 2,4-di(tert-butyl)-6-(bromomethyl)phenol 15 
(1.0 equiv.) in 50 mL of THF was added. The mixture was stirred 
overnight at room temperature. Then water (50 mL) was added and the organic phase was 
separated, washed with aqueous HCl 1N (30 mL) and water (50 mL). The organic phase was 
then dried over MgSO4, filtered and the volatiles removed in vacuo to give the compound 17 
(Yield = 30%) as a white solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.53 (bs, 1H, OH), 7.47-7.30 (m, 
3H, Ar-H), 7.23 (bs, 1H, OH), 7.21-7.08 (m, 5H, Ar-H), 7.02 (m, 1H, Ar-H), 4.00 (s, 2H, Ar-CH2-O), 
3.93 (s, 3H, O-CH3), 1.38 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 
155.5 (C), 150.9 (C), 149.9 (C), 142.5 (C), 136.7 (C), 132.9 (CH), 130.5 (CH), 130.3 (CH), 129.9 
(CH), 129.7 (C), 127.3 (C), 127.2 (C), 127.1 (C), 125.4 (CH), 122.8 (CH), 122.8 (C), 122.5 (CH), 
112.0 (CH), 56.7 (CH3), 35.4 (C), 34.5 (C), 31.9 (CH2), 31.8 (CH3), 29.9 (CH3). 
Ligand 18 : In a Schlenk to a solution of ligand 5a (1.0 equiv.) in 10 
mL of THF was added triethylamine (20.0 equiv.). The solution was 
stirred 10 minutes and then added dropwise trimethylsilylchloride 
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(15.0 equiv.). The mixture was heated to 50°C and stirred overnight. After cooling, a white 
precipitate was filtered and the filtrate was dried. The product was extracted with 15 mL of 
heptane and dried under vacuum to give the compound 17 (Yield : 80%) as a brown paste. 1H 
NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.38-7.19 (m, 5H, Ar-H), 7.09-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, 2H, Ar-
CH2-O), 3.70 (s, 3H, O-CH3), 1.37 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.17 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 0.30 (s, 9H, Si-
(CH3)3; 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 157.6 (C), 156.8 (C), 149.5 (C), 143.7 (C), 139.5 (C), 132.0 
(CH), 131.9 (CH), 129.0 (CH), 129.0 (CH), 128.9 (C), 128.5 (C), 127.7 (C), 123.9 (CH), 123.9 (CH), 
120.8 (CH), 120.7 (CH), 112.8 (CH), 111.5 (CH), 67.8 (CH2), 56.0 (CH3), 35.3 (C), 34.6 (C), 31.7 
(CH3), 30.7 (CH3), 2.0 (CH3). 
Synthesis of complexes 
General procedure for the synthesis of complexes 6c-d. In a Schlenk to a solution of freshly 
distilled TiCl4 (1.1 equiv.) in toluene at -78 °C was added dropwise solution of the ligand (1.0 
equiv.) in toluene. The mixture was allowed to return to room temperature and stirred 
overnight. The solution was concentrated and pentane was added to precipitate the complex. 
The solid was isolated by filtration via a cannula, washed three times with pentane and dried 
under vacuum. 
Complex 6c: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 5c in toluene. Removal of the volatile gave complex 6c (Yield = 74%) as a dark red solid. 
Single crystals were grown by slow diffusion of pentane into a solution of the 6c in 
dichloromethane.1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.39 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.08 (d, 1H, J = 2.3 
Hz, Ar-H), 5.10 (s, 2H, Ar-CH2-O), 4.35 (bs, 4H, CH3O-CH2 et CH2-O-CH2), 4.26 (s, 3H, O-CH3), 1.54 
(s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 161.4 (C), 148.8 (C), 
135.6 (C), 126.4 (C), 125.0 (CH), 123.6 (CH), 78.5 (CH2), 73.7 (CH2), 73.3 (CH2), 67.4 (CH3), 35.8 
(C), 35.2 (C), 31.5 (CH3), 30.5 (CH3). Anal. Calcd. For C18H29Cl3O3Ti: C 48.30, H 6.53%. Found: C 
48.16, H 6.65%. 
Complex 6d: The general procedure was applied starting from TiCl4 
and 5d in toluene. Removal of the volatile gave complex 6d (Yield = 55%) as a dark red solid. 1H 
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NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.39 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.08 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 5.15 (s, 
2H, Ar-CH2-O), 4.42 (t, 2H, J = 5.5 Hz, CH2-O-CH2), 4.29 (t, 2H, J = 5.2 Hz, CH3O-CH2), 4.25 (s, 3H, 
O-CH3), 2.41 (quin, 2H, J = 5.5 Hz, CH2-CH2-CH2), 1.54 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 162.7 (C), 148.6 (C), 135.5 (C), 127.5 (C), 124.9 (CH), 123.5 
(CH), 80.5 (CH2), 78.1 (CH2), 77.5 (CH2), 69.3 (CH3), 35.7 (C), 35.2 (C), 31.5 (CH3), 30.5 (CH3), 
27.9 (CH2). Anal. Calcd. For C19H31Cl3O3Ti: C 49.43, H 6.77%. Found: C 49.35, H 6.63%. 
 
 
VII-4 Synthesis of [(ArO-Ether-Iminophosphorane)TiCl3] compounds 
Synthesis of ligands 
2,4-di(tert-butyl)-6-bromophenol 19: In a Schlenk were added 
dichloromethane (300mL) and 2,4-di(tert-butyl)phenol (1.0 equiv.) and then 
was added dropwise via syringe bromine (1.0 equiv.). The mixture was stirred 5 
minutes and then water (150 mL) was added via syringe slowly. The organic 
layer was washed with water (2 x 200 mL) and removal of volatiles gave compound 19 (Yield = 
99%) as a yellowish solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.32 (d, 1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.24 (d, 
1H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 5.64 (s, 1H, OH), 1.41 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.29 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} 
NMR (75 MHz):  = 148.1 (C), 143.9 (C), 136.9 (C), 126.4 (CH), 123.8 (CH), 112.0 (C), 35.7 (C), 
34.5 (C), 31.6 (CH3), 29.6 (CH3). 
2,4-di(tert-butyl)-6-(diphenylphosphine)phenol 20: n-butyl lithium (1.6 
M in hexanes, 2.1 equiv.) was added into a solution of 19 (1.0 equiv.) in Et2O 
(170 mL) at -78 °C. The cold bath was removed and stirring was continued at 
room temperature for 30 minutes. Chlorodiphenylphosphine (1.0 equiv.) was 
added into this solution at -78 °C. After stirring for 20 h, a white suspension was formed. The 
mixture was extracted with aqueous solutions of NaH2PO4 (0.1 M, 2 x 100 mL) and the organic 
layer was filtered to removed inorganic salts. Methanol (30 mL) was added and the solution 
reduced in vacuo until the formation of a white precipitate. This solid was separated by 
filtration, washed with MeOH (2 x 5 mL). Removal of the volatiles gave compound 20 (Yield = 
81%) as a white solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.39-7.29 (m, 10H, Ar-H), 6.90 (m, 1H, Ar-
H), 6.70 (dd, 1H, J = 10.3 Hz, J = 0.6 Hz, Ar-H), 1.41 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.15 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 
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13C {1H} NMR (75 MHz):  = 156.3 (C, J = 20 Hz), 142.9 (C, J = 3 Hz), 135.9 (2C, C, J = 18 Hz), 133.8 
(4C, CH), 133.6 (CH), 129.6 (C, J = 4 Hz), 129.3 (2C, CH), 129.0 (4C, CH, J = 7 Hz), 126.7 (CH), 
120.6 (C), 35.4 (C, J = 2 Hz), 34.7 (C), 31.5 (CH3), 29.8 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = -30.44 
ppm. 
General procedure for the synthesis of iminophosphonium salts 7a-d. : In a Schlenk to a 
solution of the compound 20 (1.0 equiv.) in dichloromethane dibrome (1.0 equiv.) was added 
dropwise at -78°C. The cold bath was removed and stirring was continued for 30 minutes at 
room temperature. The mixture was then cooled again to -78°C and DABCO (0,5 equiv.) was 
added, followed by the addition of corresponding amine (1.0 equiv.). Stirring was continued 3 
hours at room temperature. Dichloromethane was evaporated and the residue was taken in THF. 
After removal of DABCO salts by centrifugation, the solvent was evaporated in vacuum, giving 
white solid. The product was washed twice with Et2O and dried in vacuo. 
Ligand salt 7a: The method was applied starting from compound 20, Br2 
and 2’-methoxy-[1,1’-biphenyl]-2-amine 12 in dichloromethane. 
Compound 7a was obtained (Yield = 79%) as a white solid. MS (EI+): 
(m/z) [M+-Br] = 587. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.64 (bs, 1H, OH or 
NH), 8.16 (d, 1H, J = 7.0 Hz, OH or NH), 7.70 (m, 3H, Ar-H), 7.47 (m, 4H 
Ar-H), 7.42-7.07 (m, 8H, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.90 (td, 1H, J = 7.5 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-H), 6.68 
(m, 2H, Ar-H), 3.77 (s, 3H, O-CH3), 1.47 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.11 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR 
(75 MHz):  = 157.0 (C, J = 19 Hz), 145.1 (C, J = 13 Hz), 143.1 (C, J = 7 Hz), 137.6 (C, J = 6 Hz), 
135.8 (C, J = 3 Hz), 134.6 (CH), 134.1 (bs, CH), 132.6 (CH, J = 2 Hz), 131.9 (CH), 131.7 (CH), 129.9 
(CH), 129.6 (CH, J = 13 Hz), 128.9 (CH, J = 12 Hz), 128.5 (CH, J = 2 Hz), 127.7 (CH), 127.5 (CH, J = 
3 Hz), 126.9 (CH, J = 2 Hz), 122.5 (C), 121.1 (CH, J = 9 Hz), 114.0 (C), 112.7 (C), 111.0 (CH), 56.3 
(CH3), 35.7 (C, J = 2 Hz), 34.8 (C, J = 1 Hz), 31.2 (CH3), 30.7 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 
37.53 ppm. 
Ligand salt 7b: The method was applied starting from compound 20, 
Br2 and 2-methoxyaniline in dichloromethane. Compound 7b was 
obtained (Yield = 82%) as a white solid. MS (EI+): (m/z) [M+-Br] = 511. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.81 (bs, 2H, OH and NH), 7.75-7.47 (m, 
12H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 6.88 (td, 1H, J = 7.6 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-H), 6.70 (dd, 1H, J = 15.3 Hz, 
J = 2.3 Hz, Ar-H), 6.55 (dd, 1H, J = 8.2 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-H), 3.13 (s, 3H, O-CH3), 1.41 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3), 1.14 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 156.3 (d, C, J = 2.4 Hz), 151.6 (d, C, 
J = 2.4 Hz), 145.7 (d, C, J = 13.9 Hz), 144.4 (d, C, J = 7.0 Hz), 134.0 (d, C, J = 3.1 Hz), 133.7 (d, CH, J 
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= 11.1 Hz), 132.7 (d, CH, J = 2.2 Hz), 129.1 (d, CH, J = 13.7 Hz), 128.3 (d, CH, J = 11.9 Hz), 127.4 (d, 
C, J = 3.8 Hz), 126.6 (d, CH, J = 6.2 Hz), 126.4 (CH), 123.6 (C), 122.2 (C), 121.6 (CH), 119.4 (C), 
114.0 (C), 111.3 (CH), 54.2 (CH3), 35.8 (d, C, J = 1.8 Hz), 34.9 (C), 31.2 (CH3), 30.7 (CH3); 31P {1H} 
NMR (121 MHz)  = 36.90 ppm. 
Ligand salt 7c: The method was applied starting from compound 20, Br2 and 
2-methoxyethanamine in dichloromethane. Compound 7c was obtained 
(Yield = 86%) as a white solid. MS (EI+): (m/z) [M+-Br] = 463. 1H NMR (300 
MHz, CD2Cl2):  = 8.45 (bs, 1H, OH or NH), 7.82-7.54 (m, 11H, Ar-H), 6.69 (dd, 
1H, J = 15.8 Hz, J = 2.4 Hz, Ar-H), 3.75 (td, 2H, J = 5.3 Hz, J = 1.2 Hz, CH2-CH2-OCH3), 3.32 (bs, 2H, 
N-CH2-CH2), 3.28 (s, 3H, O-CH3), 1.45 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.13 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR 
(75 MHz):  = 156.5 (d, C, J = 2.4 Hz), 146.0 (d, C, J = 13.9 Hz), 144.3 (d, C, J = 7.2 Hz), 134.9 (d, 
CH, J = 3.0 Hz), 133.9 (d, CH, J = 11.0 Hz), 132.4 (d, CH, J = 2.2 Hz), 129.7 (d, CH, J = 13.2 Hz), 
129.0 (d, CH, J = 12.3 Hz), 124.2 (C), 122.9 (C), 115.7 (C), 114.3 (C), 72.3 (d, CH2, J = 7.7 Hz), 58.9 
(CH3), 44.1 (d, CH2, J = 2.4 Hz), 35.8 (d, C, J = 1.8 Hz), 34.9 (C), 31.2 (CH3), 30.5 (CH3); 31P {1H} 
NMR (121 MHz)  = 39.93 ppm. 
Ligand salt 7d: The method was applied starting from compound 20, Br2 
and 3-methoxypropylamine in dichloromethane. Compound 7d was 
obtained (Yield = 65%) as a white solid. MS (EI+): (m/z) [M+-Br] = 477. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 8.56 (bs, 1H, OH or NH), 7.81-7.71 (m, 3H, 
Ar-H), 7.68-7.56 (m, 8H, Ar-H), 6.64 (dd, 1H, J = 15.8 Hz, J = 2.6 Hz, Ar-H), 
3.47 (t, 2H, J = 5.7 Hz, CH2-CH2-OCH3), 3.25 (s, 3H, O-CH3), 3.24 (m, 2H, N-CH2-CH2), 2.21 (m, 2H, 
CH2-CH2-CH2), 1.46 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.13 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 
156.1 (d, C, J = 2.1 Hz), 146.2 (d, C, J = 13.8 Hz), 144.8 (d, C, J = 7.2 Hz), 134.6 (d, CH, J = 3.0 Hz), 
133.9 (d, CH, J = 10.7 Hz), 132.4 (d, CH, J = 2.2 Hz), 129.8 (d, CH, J = 13.1 Hz), 128.7 (d, CH, J = 
12.1 Hz), 124.1 (C), 122.7 (C), 116.8 (C), 115.4 (C), 69.8 (CH2), 58.6 (CH3), 41.9 (d, CH2, J = 3.0 
Hz), 35.8 (d, C, J = 1.8 Hz), 34.9 (C), 31.3 (CH2), 31.2 (CH3), 30.7 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  
= 38.93 ppm. 
Synthesis of complexes 
General procedure for the synthesis of complexes 9a-d. In a Schlenk to a solution of ligand 
(1.0 equiv.) in toluene was added a solution of KHMDS (2.0 equiv.) in toluene at -78°C. The cold 
bath was removed and stirring was continued for 30 minutes at room temperature. Toluene was 
evaporated and the residue was washed twice with pentane. The iminophosphorane ligand 8 
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was controlled by infrared spectroscopy and engaged without further purification. To a solution 
of freshly distilled TiCl4 (1.1 equiv.) in toluene at -78 °C was added dropwise solution of the 
ligand 8 (1.0 equiv.) in toluene. The mixture was allowed to return to room temperature and 
stirred overnight. The solution was concentrated and pentane was added to precipitate the 
complex. The solid was isolated by filtration via a cannula, washed three times with pentane and 
dried under vacuum. KBr and KCl salts were not removed to avoid degradation. 
 
 
Complex 9a: The method was applied starting from ligand salt 7a, 
KHMDS and TiCl4 in toluene. Complex 9a was obtained (Yield = 
65%) as a red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of 
pentane into a solution of the 9a in dichloromethane. 1H NMR (300 
MHz, CD2Cl2):  = 8.10 (m, 2H,Ar-H), 7.77-6.72 (m, 15H, Ar-H), 6.16 (m, 2H Ar-H), 5.75 (m, 1H, 
Ar-H), 4.07 (s, 3H, O-CH3), 1.61 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.09 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 
MHz):  = 158.1 (C), 148.1 (d, C, J = 6.0 Hz), 145.4 (d, C, J = 13.7 Hz), 138.1 (d, C, J = 6.0 Hz), 135.9 
(d, C, J = 5.9 Hz), 135.2 (d, CH, J = 10.2 Hz), 134.4 (d, CH, J = 9.8 Hz), 133.9 (d, CH, J = 3.1 Hz), 
133.0 (d, CH, J = 3.0 Hz), 132.6 (C), 131.2 (CH), 131.0 (d, CH, J = 4.6 Hz), 129.9 (d, C, J = 2.2 Hz), 
129.6 (d, C, J = 2.7 Hz), 129.3 (d, CH, J = 9.4 Hz), 129.1 (CH), 128.6 (CH), 128.4 (d, CH, J = 12.2 Hz), 
128.1 (d, CH, J = 12.5 Hz), 127.2 (CH), 127.0 (d, CH, J = 3.2 Hz), 125.6 (C), 122.0 (CH), 71.9 (CH3), 
35.9 (d, C, J = 1.2 Hz), 34.9 (C), 31.1 (CH3), 30.2 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 29.86 ppm. 
Complex 9b: The method was applied starting from ligand salt 7b, 
KHMDS and TiCl4 in toluene. Complex 9b was obtained (Yield = 71%) 
as a red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of pentane 
into a solution of the 9b in dichloromethane. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 7.96 (m, 4H, Ar-H), 7.73-7.52 (m, 8H, Ar-H), 6.92 (m, 2H, Ar-H), 6.66 (t, 1H, J = 7.8 Hz, 
Ar-H), 6.31 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-H), 4.77 (s, 3H, O-CH3), 1.52 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.17 (s, 9H, Ar-
C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 151.7 (d, C, J = 15.6 Hz), 147.3 (d, C, J = 14.5 Hz), 136.7 (d, 
C, J = 6.0 Hz), 134.4 (d, CH, J = 3.0 Hz), 134.3 (d, CH, J = 10.8 Hz), 130.4 (d, CH, J = 2.4 Hz), 130.0 
(d, CH, J = 12.8 Hz), 129.4 (C), 128.6 (C), 127.7 (d, CH, J = 14.2 Hz), 124.3 (C), 123.7 (CH), 123.3 
(CH), 120.0 (C), 118.9 (d, CH, J = 9.0 Hz), 112.8 (CH), 65.9 (CH3), 36.0 (C), 35.1 (C), 31.2 (CH3), 
30.1 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 30.84 ppm. 
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Complex 9c: The method was applied starting from ligand salt 7c, 
KHMDS and TiCl4 in toluene. Complex 9c was obtained (Yield = 57%) 
as a red solid. Single crystals were grown by slow diffusion of pentane 
into a solution of the 9c in dichloromethane. 1H NMR (300 MHz, 
CD2Cl2):  = 7.83-7.68 (m, 6H, Ar-H), 7.67-7.56 (m, 5H, Ar-H), 6.97 (dd, 1H, J = 15.0 Hz, J = 2.3 Hz, 
Ar-H), 4.20 (s, 3H, O-CH3), 4.11 (t, 2H, J = 5.4 Hz, CH2-CH2-OCH3), 3.52 (m, 2H, N-CH2-CH2), 1.54 
(s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.15 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 164.5 (C), 147.1 (d, C, J = 
13.9 Hz), 137.6 (d, C, J = 5.8 Hz), 134.4 (d, CH, J = 2.8 Hz), 134.0 (d, CH, J = 10.4 Hz), 130.4 (d, CH, J 
= 2.4 Hz), 130.0 (d, CH, J = 12.7 Hz), 127.7 (d, CH, J = 13.4 Hz), 125.4 (C), 124.1 (C), 116.9 (C), 
115.4 (C), 78.0 (d, CH2, J = 13.3 Hz), 67.3 (CH3), 50.4 (d, CH2, J = 1.8 Hz), 36.1 (d, C, J = 1.8 Hz), 
35.1 (C), 31.2 (CH3), 30.0 (CH3); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 36.05 ppm. Anal. Calcd. For 
C29H37Cl4O2NPTiBrK2: C 42.98, H 4.60, N 1.73%. Found: C 42.86, H 4.56, N 1.77%. 
Complex 9d: The method was applied starting from ligand salt 7d, 
KHMDS and TiCl4 in toluene. Complex 9d was obtained (Yield = 64%) 
as a red solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 7.93-7.80 (m, 4H, Ar-H), 
7.75-7.52 (m, 7H, Ar-H), 7.03 (dd, 1H, J = 14.4 Hz, J = 2.1 Hz, Ar-H), 4.31 
(t, 2H, J = 6.5 Hz, CH2-CH2-OCH3), 4.17 (s, 3H, O-CH3), 3.65 (m, 2H, N-CH2-CH2), 1.71 (quint, 2H, J = 
6.3 Hz, CH2-CH2-CH2), 1.53 (s, 9H, Ar-C(CH3)3), 1.16 (s, 9H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  
= 165.4 (C), 146.8 (d, C, J = 13.3 Hz), 137.5 (d, C, J = 5.9 Hz), 134.0 (d, CH, J = 2.9 Hz), 133.9 (d, CH, 
J = 10.3 Hz), 129.9 (d, CH, J = 12.4 Hz), 129.4 (C), 128.6 (C), 127.5 (d, CH, J = 13.2 Hz), 126.6 (C), 
125.4 (C), 118.3 (C), 116.8 (C), 75.2 (CH2), 68.1 (CH3), 48.6 (d, CH2, J = 1.8 Hz), 36.0 (d, C, J = 1.2 
Hz), 35.1 (C), 31.2 (CH3), 30.7 (CH3), 26.9 (d, CH2, J = 4.8 Hz); 31P {1H} NMR (121 MHz)  = 38.93 
ppm. Anal. Calcd. For C30H39Cl3O2NPTi: C 57.12, H 6.23, N 2.22%. Found: C 56.97, H 6.30, N 
2.28%. 
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I- Introduction 
 Le chapitre précédent nous a permis d’accéder à un grand nombre de complexes 
différents (Figure 51). Il s’agit maintenant d’évaluer la réactivité de ces complexes vis-à-vis de 
l’éthylène afin d’établir si possible une relation structures/réactivité. L’objectif principal 
recherché était d'identifier les facteurs responsables de la sélectivité en hexène-1. 
 
Figure 51 : Récapitulatif des complexes à disposition. 
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II- Choix des paramètres 
II-1 Choix des conditions opératoires 
 Dans cette étude, un certain nombre de paramètres ont été fixés : 
(i) nature du solvant : le solvant choisi est le toluène. Dans la littérature deux solvants ont été 
utilisés, le cyclohexane et le toluène sans qu’il n’y ait de grosse différence de réactivité.[1,2] Le 
toluène a été privilégié pour deux raisons. Premièrement, le co-catalyseur MAO est vendu 
commercialement en solution dans le toluène et dans l’optique d’avoir un milieu homogène, le 
toluène est privilégié comme solvant. C’est pourquoi aucun test catalytique n’a été effectué avec 
un solvant polaire de type chlorobenzène. Deuxièmement la plupart des complexes évalués ne 
sont pas solubles dans les solvants apolaires. Il était donc préférable de travailler dans le 
toluène. 
 (ii) co-catalyseur : de nombreux co-catalyseurs peuvent être utilisés mais pour tous les 
tests catalytiques nous avons utilisé le MAO, co-catalyseur également utilisé dans les exemples 
décrits dans la littérature. Néanmoins d’autres co-catalyseurs ont été testés. Aucune activité 
n’est observée quand du TEA (5 équivalents) est ajouté à nos complexes sous pression 
d’éthylène, ces résultats étant concordant avec une étude de Redshaw.[3] Ceci peut s’expliquer 
par le pouvoir alkylant trop fort de l’alkylaluminium qui entraine une réduction du métal, la 
solution devenant noire dès l’ajout du TEA. 
II-2 Descriptif expérimental 
 L’unité utilisée pour les tests d’oligomérisation est une unité multi-réacteurs comprenant 
six réacteurs de 35 mL (Figure 52). Ces réacteurs sont tous indépendants les uns des autres 
permettant de faire varier différents paramètres simultanément. Ce sont des réacteurs batch 
semi-ouverts avec introduction continue d’éthylène au cours de la réaction catalytique. 
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Figure 52 : Unité multi-réacteurs T239. 
 Une procédure standard a été établie. Tous les tests catalytiques seront réalisés dans ces 
conditions. Cette procédure s’inspire des conditions utilisées par Fujita et McGuinness.[1,2] Pour 
commencer, le réacteur est purgé à l’azote, puis chargé avec du toluène et du MAO et agité 
pendant 10 minutes environ pour passiver les parois du réacteur. Le catalyseur en solution dans 
le toluène est ajouté à 25°C, puis la pression d'éthylène ajustée à sa valeur de consigne. La 
quantité totale de solvant sera toujours identique et égale à 10 mL. La température de réaction 
est maintenue à 30°C et la pression à une valeur constante de 10 à 30 bars selon les tests. 
Généralement la durée de réaction est d’une heure mais dans certains cas (consommation 
importante d’éthylène) elle peut être réduite, afin d’éviter le remplissage du réacteur. Dans tous 
les cas la quantité d’éthylène consommé ne pourra pas dépasser 10 grammes. En fin de réaction, 
les réacteurs sont refroidis à 10°C pour minimiser les pertes d’hexène-1. Le contenu du réacteur 
est récupéré dans un flacon et pesé. Le MAO est ensuite neutralisé avec du méthanol et la phase 
organique est séparée par ajout de H2SO4 aqueux puis analysée en chromatographie en phase 
gazeuse (GC). Le solide (polyéthylène) est séché à 110°C pendant une nuit puis pesé. 
II-3 Points de vigilance 
 La consommation d’éthylène est suivie informatiquement tout au long du test 
catalytique. Comme dit précédemment, elle est calculée sur une heure afin d’être la plus 
représentative du comportement du catalyseur. Il est à noter que le profil de consommation de 
l’éthylène peut être différent selon le système catalytique (Figure 53).  
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Figure 53 : Profil de consommation d’éthylène d'un système d'oligomérisation (à gauche) et de 
polymérisation (à droite). 
 Lorsque le système produit majoritairement du polyéthylène, un précipité se forme. En 
présence de solvant il gonfle en absorbant le solvant (Figure 54). Après une certaine quantité 
d’éthylène consommé, il n’y a plus de phase liquide dans le réacteur. Nos réacteurs étant de 
petites tailles, aucune étude cinétique n’a été envisagée sur les catalyseurs de polymérisation. Le 
potentiel intrinsèque de ces catalyseurs ne peut pas être exprimé par ces simples tests. Par 
ailleurs la quantité de polymère ne dépassant pas 1,5 g les bilans massiques sont alors difficiles à 
réaliser. Des activités ont néanmoins été mentionnées à titre indicatif mais ne sont pas discutées 
car peu significative de l’activité intrinsèque des catalyseurs. Rappelons que l’objectif de cette 
étude est de définir la réactivité globale des catalyseurs et leur capacité à former de l’hexène-1. 
     
Figure 54 : Produits formés par un système d'oligomérisation (à gauche) et de polymérisation 
(à droite). 
 Le MAO est un mélange mal défini dont la stabilité dans les solvants n’est pas idéale. Sa 
qualité change en fonction du vieillissement de la bouteille ou encore d’un changement de lot. 
Cette variation modifie les performances catalytiques du complexe 2a utilisé comme référence. 
S’il n’y a pas de changement au niveau de la sélectivité, un changement au niveau de l’activité est 
0
2
4
6
8
10
0 20 40 60
M
a
ss
e
 d
'é
th
y
lè
n
e
 (
g
) 
Temps (minutes) 
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
0 20 40 60
M
a
ss
e
 d
'é
th
y
lè
n
e
 (
g
) 
Temps (minutes) 
CHAPITRE III 
 
141 
 
observé avec une activité pouvant aller du simple au triple (comprise entre 56 et 185 kg/gTi/h). 
C’est pourquoi dans chaque tableau de résultats catalytiques, les résultats du complexe de 
référence 2a correspondant à cette série ont été inclus. Par ailleurs tous les tests présentés sont 
le résultat d’une moyenne à minima de deux tests catalytiques identiques. 
 
III- Réactivité des complexes [(ArO-Imine-L)TiCl3] vis-à-vis de 
l’éthylène 
III-1 Etude de la réactivité des complexes en fonction du bras espaceur 
III-1-1 Mise au point des conditions standards avec le complexe 2a 
 Le complexe 2a est un analogue au système de Fujita décrit dans la littérature.[1] Il a été 
pris comme référence par la suite et tous les autres complexes ont été comparés à celui-ci. 
 
 Les différents paramètres étudiés sont la pression, la température, la quantité de 
catalyseur introduit et le ratio MAO/Ti. Ces résultats catalytiques sont compilés dans le tableau 
ci-dessous (Tableau 16). 
Tableau 16 : Performances catalytiques du complexe 2a. 
Entrée 
Ti 
(µmol) 
Ratio 
MAO/Ti 
Pression 
(bar) 
Temp. 
(°C) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
1 0,5 500 10 30 100 87 (99+) 10 2 
2 1 500 10 30 136 84 (99+) 12 3 
3 2 500 10 30 105 84 (99+) 14 2 
4 2 500 10 80 17 12 (97) <1 85 
  5a 2 500 30 30 294 86 (99+) 12 2 
6 1 250 10 30 97 74 (99+) 9 17 
7 1 1000 10 30 149 85 (99+) 13 2 
Conditions : toluène (10mL), temps de réaction : 60 minutes. a temps de réaction : 30 minutes. b 
C4, C8 et C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
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 Ces résultats reproduisent assez fidèlement les données de la littérature (entrée 1).[1,2] Le 
complexe 2a présente une activité élevée (100 kg/gTi/h) et une très bonne sélectivité en hexène-
1 (87% de C6 dont 99,9+% d’hexène-1) (Figure 55).  
  
Figure 55 : Chromatogramme de la phase liquide du complexe 2a. 
 Les sous-produits majoritaires sont des oléfines C10. Dans ces C10 le 2-butylhexène-1 est 
présent à plus de 85%. Ces produits sont formés par co-trimérisation de deux molécules 
d’éthylène et d’une molécule d’hexène-1 via un mécanisme métallacyclique. La quantité de 
polyéthylène formé est assez faible (environ 2%). On retrouve également des traces de butènes 
et d’octènes (< 0,1%) ainsi qu’une faible quantité de C14 (< 0,5%). 
 La quantité de catalyseur introduit dans le réacteur (entrées 1-3) ne semble pas être un 
paramètre critique, la sélectivité n’étant quasiment pas affectée et la masse de polymère formé 
très faible. L’activité est également du même ordre de grandeur signifiant que nous ne nous 
trouvons pas en limitation diffusionnelle. 
 Le système catalytique 2a a également été testé à plus haute température (entrée 4). A 
80°C l’activité et la sélectivité chutent avec la formation majoritaire (85%) de polymère. On peut 
supposer qu’à cette température le système n’est sans doute pas assez stable après activation au 
MAO. Des études RMN 1H menées sur le précurseur catalytique ont toutefois démontré une 
bonne stabilité du précurseur à haute température (Figure 56). 
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Figure 56 : RMN 1H dans le toluène-d8 du complexe 2a à 30°C (courbe noire) et 80°C (courbe 
rouge). 
 Nous avons ensuite fait varier le ratio MAO/Ti entre 250 et 1000 équivalents (entrées 2, 
6 et 7). A 1000 équivalents (entrée 7), il n’y a pas de modification notable du comportement 
catalytique. En revanche, en abaissant le ratio à 250 équivalents (entrée 6), la quantité de 
polymère augmente. Cette augmentation de la quantité de polymère entraine une baisse de 
l’activité du système car une partie du catalyseur est piégée dans le polyéthylène. En conclusion, 
un ratio trop faible entre le MAO et le titane ne permet pas d’obtenir totalement l’espèce active 
souhaitée. 
 L’augmentation de la pression à 30 bars (entrée 5) implique une forte hausse de l’activité 
(294 kg/gTi/h) dans ces conditions, en revanche elle ne modifie pas la sélectivité de la réaction. 
Le ratio C6/C10 reste constant car il est régi par la conversion de l’éthylène dans le réacteur et 
non la pression. Cette étude de paramètres nous amène à définir les conditions opératoires 
optimales pour le complexe 2a : une quantité de catalyseur de 2 µmol, une température de 30°C, 
10 bars de pression et un rapport MAO/Ti de 500 équivalents. 
III-1-2 Etude de la réactivité des complexes 2b-d 
 
 Dans les conditions optimales définies précédemment, les catalyseurs 2b-d sont 
beaucoup moins actifs et très peu d’éthylène est consommé. Pour obtenir un bilan massique 
satisfaisant et être plus précis dans les résultats affichés, la quantité de produits formés doit être 
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suffisante. La quantité de catalyseur (5 µmol) ainsi que la pression (30 bars) ont donc été 
augmentées. Les résultats sont décrits dans le tableau ci-dessous (Tableau 17). 
Tableau 17 : Performances catalytiques des complexes 2b-d vs. 2a. 
Entrée Complexe Activité (kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
 1a 2a 105 84 (99+) 14 2 
2 2b 2 2 (65) <1 96 
3 2c 4 1 (18) <1 96 
4 2d 8 4 (88) <1 95 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Pour les complexes 2b-d, il apparaît clairement que le polyéthylène est le produit 
majoritaire. Une baisse significative de l’activité due à la formation de polymère et également 
observée. 
 A l’ouverture des réacteurs, le solvant a complètement été absorbé par le polyéthylène. 
Néanmoins des analyses ont été effectuées sur la phase liquide récupérée soit en pressant le 
polymère soit en ajoutant de l’heptane en fin de réaction. Cette analyse nous permet d’acquérir 
des informations supplémentaires. Les catalyseurs 2b et 2c ne présentent pas de sélectivité 
particulière alors que le catalyseur 2d avec un bras espaceur propyle présente une sélectivité 
intéressante en coupe C6 (87%) dans la phase liquide dont 93% d’hexène-1 dans cette coupe 
(Figure 57). Cette sélectivité semble indiquer la présence de plusieurs espèces actives dans le 
mélange réactionnel. On peut supposer qu’une des espèces présentes est impliquée dans un 
mécanisme métallacyclique responsable de la formation d’hexène-1. 
 
Figure 57 : Chromatogramme de la phase liquide du complexe 2d. 
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 Ces résultats mettent en avant l’importance de la taille du bras espaceur entre le l’imine 
et le troisième donneur. Plus la taille du bras espaceur se rapproche d’un second cycle de 
coordination à 7 atomes formé par le bras espaceur biphényle entre l’imine et le méthoxy et le 
titane, plus le système tend à la formation sélective d’hexène-1. 
 Les polyéthylènes issus des quatre complexes 2a-d ont été caractérisés par calorimétrie 
différentielle à balayage (DSC) (Figure 58). Ces analyses mesurent les différences d’échanges de 
chaleur entre nos échantillons et une référence (ici l’air). Elles nous ont permis d’accéder aux 
températures de fusion et de cristallisation des polyéthylènes ainsi qu’à leurs enthalpies de 
fusion. 
 
Figure 58 : DSC des températures de fusion des polyéthylènes issus des tests catalytiques avec 
les catalyseurs 2a-d (deuxième montée en température) (2a : bleu ; 2b : vert ; 2c : rouge ; 2d : 
noir). 
 Le Tableau 18 résume les résultats obtenus. Le polymère issu du complexe de référence 
2a possède une température de fusion plus basse (126°C) que les polyéthylènes formés avec les 
complexes 2b-d (entre 134°C et 138°C). On peut toutefois noter que dans chacun des cas la 
température de fusion est assez élevée voire très élevée pour du polyéthylène. En effet, il est 
assez rare d’obtenir du polyéthylène dont la température de fusion est supérieure à 135°C. 
 
 
126°C 
138°C 
134°C 
137°C 2a 
2b 
2c 
2d 
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Tableau 18 : Caractérisation des polyéthylènes formés par les complexes 2a-d. 
Entrée Catalyseur Tm (°C)a % cristallinitéb 
1 2a 126 29 
2 2b 138 46 
3 2c 137 46 
4 2d 134 34 
a Température de fusion obtenue par DSC. b % cristallinité obtenue par la méthode décrite par Tait.[4] 
 Le taux de cristallinité des polymères peut être obtenu à partir de l’analyse DSC et de la 
mesure des enthalpies de fusion     (Eq. 1).[4] Dans cette équation,    
  est l’enthalpie de fusion 
pour un polyéthylène 100% cristallin et est égale à           . Pour tous nos polymères, ce taux 
de cristallinité est inférieur à 50%. Ceci est caractéristique d’un polyéthylène amorphe sans 
structure 3D ordonnée. 
                
   
   
                   
 La microstructure du polymère issu du test catalytique avec le complexe 2a a été 
obtenue grâce à une RMN 13C haute température. Le polyéthylène a été dissout dans un mélange 
d’ortho-dichlorobenzène deutéré et non deutérée et la RMN a été réalisée à 120°C. Le spectre 
RMN ci-dessous (Figure 59) montre une incorporation d’1% d’hexène-1 dans la chaine 
polymérique. De plus, l’absence d’un signal correspondant à l’extrémité des chaines indique que 
le polyéthylène formé possède un haut poids moléculaire. 
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Figure 59 : Spectre RMN 13C du polymère issu du test catalytique avec le complexe 2a. 
 Pour les trois autres polymères possédant une température de fusion supérieure, il n’a 
pas été possible de les solubiliser pour effectuer une analyse RMN. Pour ces mêmes raisons, une 
chromatographie d’exclusion stérique à haute température (GPC-HT) n’a pas pu être envisagée. 
Cette absence de solubilité et la température de fusion élevée (>135°C) semblent indiquer que 
les polyéthylènes formés sont très linéaires avec des ultras hauts poids moléculaires 
(UHMWPE). 
III-1-3 Utilisation d’un agent de transfert 
 IFP Energies nouvelles a développé une compétence sur l’utilisation d’un agent de 
transfert de type aluminium ou magnésium lors de la formulation d’un système catalytique 
d’oligomérisation de l’éthylène.[5] Cette mise œuvre consiste à former en premier lieu un 
complexe d’aluminium ou de magnésium avec le ligand choisi et de le mettre en œuvre avec un 
précurseur catalytique. Cette stratégie a été appliquée au cas des ligands {P,N,P,N} pour faciliter 
la formation d’un complexe de chrome.[6] Il nous paraissait intéressant de transférer cette 
approche au cas des systèmes étudiés ici. 
 Pour valider cette mise en œuvre, notre premier travail a été de former un complexe de 
magnésium avec le ligand 1a.[7] Le précurseur de magnésium utilisé est le n-
butyloctylmagnésium (BOMag). Il est ajouté lentement à une solution de ligand dans l’éther. Le 
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solide jaune vif obtenu est lavé au pentane puis isolé avec un haut degré de pureté mais un 
rendement limité par la solubilité partielle du complexe dans les hydrocarbures (rdt = 60%) 
(Schéma 42). 
 
Schéma 42 : Synthèse du complexe 18. 
 Les premiers essais de complexation avec un équivalent de BOMag par rapport au ligand 
ont montré la formation d’un complexe bis-phénoxy-imine sur le magnésium.[8] C’est pourquoi 
l’expérience a été renouvelée avec 0,5 équivalent de BOMag pour obtenir un complexe plus 
propre. Les premières analyses RMN dans le CD2Cl2 montraient une dégradation du complexe 
avec l’apparition progressive du ligand libre. C’est pourquoi par la suite cette analyse est 
effectuée dans le C6D6. L’analyse RMN 1H de ce produit ne présente plus de proton aliphatique 
correspondant aux chaines alkyles présentes initialement sur le magnésium attestant la 
formation d’un complexe comportant deux ligands (Figure 60). L’analyse élémentaire sur ce 
complexe soutient cette observation. Le déplacement chimique des protons du méthoxy à 3,22 
ppm suppose la non coordination de celui-ci au magnésium. 
                                                      
 
 
Figure 60 : RMN 1H du complexe 10a dans le C6D6 (* solvants C6D6 et Et2O). 
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 Une fois le complexe synthétisé, sa réactivité vis-à-vis de l’éthylène en présence de 
[TiCl4] a été évaluée. Le mélange du complexe 10a et du [TiCl4] est réalisé dans un schlenk dans 
du toluène préalablement à l’introduction dans le réacteur. Le test catalytique se déroule ensuite 
selon la procédure préalablement définie. Les résultats catalytiques sont décrits ci-dessous et 
mis en comparaison avec le complexe 2a dans des conditions opératoires similaires (Tableau 
19). 
Tableau 19 : Performance catalytique du complexes 10a vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Ratio 
Mg/Ti 
Temps 
(min) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)a 
C6 (C6=) C10 PE 
1 2a - 33 79 83 (99+) 13 2 
2 10a / TiCl4 0,5 18 141 83 (99+) 15 <1 
Conditions : toluène (10mL), 10 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500. a C4, C8, C12, C14 sont 
détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 L’utilisation d’un agent de transfert augmente significativement l’activité du système (de 
79 à 141 kg/gTi/h). En revanche, elle n’affecte pas la formation d’hexène-1. Néanmoins, 
visuellement la quantité de polyéthylène en fin de réaction semble moins importante. Toutefois, 
il est délicat sur des faibles masses (>100 mg) de conclure sur la capacité de cette nouvelle mise 
en œuvre à diminuer la quantité de polyéthylène formé. Des tests catalytiques ont été entrepris 
sur une unité de plus grande capacité (500 mL) pour permettre une quantification précise du 
polymère sans résultats probant pour le moment. Cette stratégie a ensuite été étendue à d’autres 
ligands 10b et 10d (Schéma 43). 
 
Schéma 43 : Synthèse des complexes 10b et 10d. 
 Après lavage au pentane les deux complexes sont obtenus avec une grande pureté. Le 
complexe 10b étant assez soluble dans les hydrocarbures, son rendement final est assez faible 
(23%). Les informations relevées grâce à l’analyse de la RMN 1H sur ces deux complexes sont 
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similaires au complexe 10a. Les déplacements chimiques des protons des groupements méthoxy 
à 3,13 ppm pour le complexe 10b et 2,97 ppm pour le complexe 10d supposent la non 
coordination du troisième donneur au magnésium. 
 Une fois ces deux complexes synthétisés, ils ont été mis au contact de l’éthylène en 
présence de [TiCl4] en utilisant la procédure décrite pour le complexe 10a. Les performances 
catalytiques sont détaillées ci-dessous. Elles sont comparées à celles des complexes de titane 
isolés qui possèdent des ligands identiques (Tableau 20). 
Tableau 20 : Performances catalytiques des complexes 10b et 10d vs. 2b et 2d. 
Entrée Complexe 
Ratio 
Mg/Ti 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)a 
C6 (C6=) C10 PE 
1 2b - 2 2 (65) <1 96 
2 2d - 8 4 (88) <1 95 
3 10b / TiCl4 0,5 16 <1(86) <1 99 
4 10d / TiCl4 0,5 13 2(93) <1 98 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a C4, C8, C12, 
C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Les entrées 3 et 4 montrent que l’utilisation d’un agent de transfert ne permet pas de 
modifier la réactivité du système, le polyéthylène restant largement majoritaire. En revanche, au 
cours de la réaction un exotherme atteignant 60°C se produit. Contrairement au système de 
trimérisation, cet exotherme peut expliquer l’augmentation de l’activité. Cette hausse de la 
température entraîne une augmentation de la consommation d’éthylène mais semble également 
favoriser la formation de polyéthylène. Néanmoins, pour le catalyseur 10d, l’analyse de la phase 
liquide montre la formation majoritaire d’hexène-1. 
III-2 Etude de la réactivité des complexes en fonction de l’encombrement en ortho 
du phénol 
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 Le chapitre précédent a montré que les ligands ne présentant pas de groupement en 
ortho du phénol possédaient un comportement atypique vis-à-vis du titane et ne formaient pas 
de complexes tridentes. Néanmoins, les trois complexes synthétisés 2e-g ont été évalués en 
oligomérisation de l’éthylène selon la procédure décrite au paragraphe II-2 (Tableau 21). Ces 
complexes n’étant pas solubles dans le toluène, ils sont introduits dans le réacteur en 
suspension. 
Tableau 21 : Performances catalytiques des complexes 2e-g vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
 1a 2a 105 84 (99+) 14 2 
2 2e 6 1 (69) <1 96 
3 2f 10 <1 (74) <1 98 
4 2g 8 1 (77) <1 94 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Les résultats catalytiques montrent la formation majoritaire et quasi-exclusive de 
polyéthylène pour ces trois catalyseurs. L'analyse des phases liquides ne montrent aucune 
sélectivité particulière. Ce comportement peut s’expliquer par le fait que ces complexes peuvent 
jouer un rôle de réservoir à [TiCl4], le [TiCl4] étant connu pour être un précurseur catalytique de 
polymérisation une fois activé par le MAO.[9] 
 Ces résultats montrent par ailleurs que l’utilisation d’un ligand tridente sur le titane, 
semble être une condition nécessaire pour avoir un système de trimérisation de l’éthylène. Les 
complexes 2e et 2g possédant pourtant un bras espaceur biphényle conduisent à la formation de 
polyéthylène. 
 Une solution envisagée pour contourner ce problème est l’utilisation d’un agent de 
transfert. L’utilisation d’un complexe au magnésium peut être un intermédiaire plus simple à 
synthétiser et pourra permettre l’obtention des espèces souhaitées.[6] Les trois ligands 1e-g 
réagissent avec le BOMag dans l’éther. Malheureusement seul le ligand 2f comportant un bras 
espaceur alkyle a pu être complexé proprement sur le magnésium (Schéma 44). Les analyses 
effectuées sur le complexe 10f sont similaires à celles effectuées précédemment sur les autres 
complexes au magnésium. Elles révèlent notamment que deux molécules de ligands sont 
coordonnées au magnésium. Le méthoxy n’est toujours pas coordonné au métal avec un 
déplacement chimique à 3,14 ppm. 
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Schéma 44 : Synthèse du complexe 10f. 
 Les résultats des tests catalytiques effectués avec le complexe 10f sont présentés ci-
dessous (Tableau 22). 
Tableau 22 : Performance catalytique du complexe 10f vs. 2f. 
Entrée Complexe 
Ratio 
Mg/Ti 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)a 
C6 (C6=) C10 PE 
1 2f - 10 <1 (74) <1 98 
2 10f / TiCl4 0,5 17 - -  99+ 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a C4, C8, C12, 
C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Comme pour les complexes 10b et 10d un exotherme se produit au cours de la réaction. 
Cet exotherme implique une hausse de l’activité mais également une augmentation de la 
quantité de polyéthylène. Malheureusement, la quantité de polymère étant trop importante il n’a 
pas été possible de récupérer une phase liquide à analyser. 
III-3 Etude de la réactivité des complexes en fonction de la nature du troisième 
donneur. 
 
 Le dernier paramètre étudié pour la famille des phénoxy-imine est la nature du troisième 
donneur et l’évaluation de la force de coordination de ce dernier sur le titane. Des complexes 
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présentant des donneurs plus fort (pyridine complexe 2h), plus faibles (amine complexe 2i, 
phosphine complexes 2j-k) ou équivalent (oxyde de phosphine complexe 2l) sont activés au 
MAO puis mis sous pression d’éthylène (Tableau 23). 
Tableau 23 : Performances catalytiques des complexes 2h-l vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
  1a 2a 105 84 (99+) 14 2 
2 2h 16 - -  99+ 
3 2i 9 1 (72) <1 97 
4 2j 1 - -  99+ 
5 2k 8 - -  99+ 
6 2l 5 3 (24) <1 94 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Le catalyseur 2h après activation au MAO produit exclusivement du polyéthylène mais a 
eu un comportement catalytique particulier. Après 35 minutes de test, un exotherme s’est 
produit entrainant une augmentation de l’activité du catalyseur (Figure 61). A l’ouverture du 
réacteur le polymère obtenu était différent visuellement mais sa température de fusion (136°C) 
et sa cristallinité (45%), obtenues par analyse DSC, sont similaires aux polymères analysés dans 
le paragraphe II-1-3. On peut supposer que le polyéthylène obtenu est très linéaire amorphe 
avec un haut poids moléculaire. Ceci semble indiquer que les espèces actives mises en jeu lors de 
la catalyse sont similaires. 
 
Figure 61 : Profil de température (à gauche) et de consommation d’éthylène (à droite) pour le 
test catalytique avec le complexe 2h. 
 Les catalyseurs 2i, 2j et 2k (entrées 3-5) présentent des troisièmes donneurs amines ou 
phosphines assez faibles. Les tests catalytiques montrent la formation majoritaire (complexe 2i) 
voire exclusive de polymère (complexes 2j et 2k). Les résultats catalytiques pour le complexe 2l 
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montrent également la formation majoritaire de polyéthylène. De façon surprenante l’analyse de 
la phase liquide issue du test catalytique avec le complexe 2l (entrée 6) ne montre pas de 
sélectivité particulière en hexène-1. Ce complexe présente pourtant un groupement espaceur de 
même taille que le complexe 2a et également un atome d’oxygène comme troisième donneur. On 
pouvait s’attendre à l’observation d’une sélectivité en hexène-1. Cette absence de sélectivité peut 
être expliquée par une flexibilité trop importante du bras espaceur. 
III-5 Conclusion 
 Le premier constat à effectuer est que le complexe 2a présentant un bras espaceur 
biphényle et un troisième donneur méthoxy est le seul capable de réaliser sélectivement la 
trimérisation de l’éthylène en hexène-1. Tous les autres catalyseurs testés ont formé 
majoritairement du polyéthylène. Néanmoins, des différences existent entre ces complexes. 
 En premier lieu, on peut distinguer les complexes 2e-g ne comportant pas 
d’encombrement en ortho du phénol. Ces complexes agissent comme une réserve à [TiCl4]. 
 Les autres complexes peuvent être divisés en deux catégories, ceux possédant un 
troisième donneur fort (complexes 2b, 2c, 2d et 2h) ou plus doux (complexes 2i, 2j, 2k et 2l) 
comparés au complexe 2a. Dans chacun des cas le produit majoritaire formé est le polyéthylène. 
Un juste milieu doit donc être obtenu ce qui montre la finesse nécessaire pour développer ce 
type de complexe. 
 Enfin, l’utilisation d’un agent de transfert de type magnésium ne permet pas de modifier 
la sélectivité globale de la réaction. En revanche, une étude plus approfondie avec le complexe 
10a utilisant le ligand de référence serait intéressante pour savoir si les tendances détectées sur 
des petits volumes sont confirmées à plus grande échelle. 
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IV- Réactivité des complexes [(ArO-Amine-L)TiCl3] vis-à-vis de 
l’éthylène 
 
 Seuls les complexes isolés, dont les structures ont été définies, ont été engagés en 
catalyse. Les résultats sont donnés ci-dessous (Tableau 24). 
Tableau 24 : Performances catalytiques des complexes phénoxy-amine 4 vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
  1a 2a 56 86 (99+) 12 1 
2 4c 7 1 (30) <1 98 
3 4d 4 - - 99+ 
4 4h 8 - -  99+ 
5 4j 11 - -  99+ 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Pour chaque catalyseur évalué, on observe la formation majoritaire de polyéthylène. Une 
phase liquide a pu être analysée pour le complexe 4c, mais aucune sélectivité particulière n’est 
observée. Malheureusement, pour les trois autres complexes aucune phase liquide n’a pu être 
récupérée. Ceci est notamment dû à la production d’exothermes au cours de la réaction 
catalytique pour les complexes 4h et 4j. Dans le cas du complexe 4j, l’exotherme est même 
important puisque la température dans le réacteur atteint 100°C. 
 Alors que le complexe 2d possédait une sélectivité en hexène-1 dans la phase liquide, son 
analogue phénoxy-amine 4d lui ne produit que du polyéthylène. Cette différence de réactivité 
vis-à-vis de l’éthylène peut être expliquée de deux façons. Premièrement une différence notable 
est apportée par l’hybridation du carbone entre la fonction imine et la fonction amine. Il a été 
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remarqué dans le chapitre II qu’une plus grande flexibilité pouvait modifier la coordination du 
troisième donneur. En effet le complexe phénoxy-amine 4d possède deux modes de 
coordination différents ce qui n’est pas le cas pour le complexe phénoxy-imine 2d. La perte de la 
conjugaison du ligand et l’augmentation du degré de liberté dans le cas des ligands phénoxy-
amine semblent contribuer à une diminution de la force de coordination du troisième donneur. 
Cette dissociation plus aisée peut être responsable de la formation exclusive de polymère. 
 La production de polyéthylène pourrait également s’expliquer par la déprotonation de 
l’amine sous l’effet du co-catalyseur (Schéma 45). Les complexes synthétisés comportent tous 
une liaison N-H. Il a déjà été rapporté, sur des complexes au chrome, que des co-catalyseurs de 
type alkylaluminium ou méthylaluminoxane pouvaient déprotoner une fonction NH et modifier 
le comportement du catalyseur.[10–13] Il a également été décrit par Rosenthal et al. que l’atome 
d’aluminium pouvait former une liaison Al-N.[14] 
 
Schéma 45 : Réaction de déprotonation de l'amine par le MAO. 
 Alors que pour le précurseur la liaison Ti-N est une liaison dative, après déprotonation 
cette liaison peut devenir une liaison covalente et le ligand peut devenir un ligand dianionique. A 
partir de cette espèce décrite sur le Schéma 45, il n’est plus possible de former une espèce titane 
(II) cationique, espèce active de notre système de trimérisation.[15] De plus, dans la littérature 
des complexes de type mono-phénoxy dianionique ont déjà été synthétisés. L’activation par le 
MAO de ces complexes en présence d’éthylène mène à la formation de polyéthylène dans chacun 
des cas.[16–18] 
 
V- Réactivité des complexes [(ArO-Ether-Ether)TiCl3] vis-à-vis de 
l’éthylène 
 La famille des ligands phénoxy-éther est l’analogue direct de la famille des ligands 
phénoxy-amine. Cette fonction éther est toutefois un meilleur donneur du fait de l’oxophilie du 
titane. De plus, contrairement à la fonction amine possédant une liaison N-H, le MAO ne devrait 
pas interagir avec cet hétéroatome. 
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 Comme précédemment, seuls les complexes isolés et bien définis sont testés dans nos 
conditions opératoires (Tableau 25).  
Tableau 25 : Performances catalytiques des complexes phénoxy-éther 6 vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
  1a 2a 56 86 (99+) 12 1 
2 6c 7 4 (92) <1 93 
3 6d 8 3 (88) <1 94 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Les deux complexes isolés testés, produisent majoritairement du polyéthylène comme 
leurs analogues phénoxy-imine (2c et 2d). En revanche, une sélectivité en hexène-1 est observée 
dans les phases liquides récupérées (Figure 62). Les polymères formés ont été analysés par DSC. 
Ces polymères possèdent des caractéristiques similaires aux analogues phénoxy-imine. Les 
températures de fusion sont de 136°C pour le complexe 6c et 138°C pour le complexe 6d. Ces 
polymères sont également assez amorphes avec une cristallinité de 41% et 45% respectivement. 
Ces données collectées ainsi que la non solubilisation de ces polyéthylènes dans des solvants 
aromatiques à haute température indiquent la formation de polyéthylène linéaire avec une très 
haute masse molaire. Ces résultats montrent de réelles similitudes avec la famille des ligands 
phénoxy-imine. Par analogie, on peut supposer que le complexe 6a analogue au complexe de 
référence 2a produirait majoritairement de l’hexène-1 à partir d’éthylène. Ceci nous a poussé à 
tester différentes mise en œuvre impliquant le ligand 5a. 
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Figure 62 : Chromatogramme de la phase liquide du complexe 6d (* Impureté heptane). 
 La première mise en œuvre testée est l’utilisation d’un agent de transfert. En effet, on 
peut supposer que l’obtention d’un complexe au magnésium permettrait une transmétallation 
propre du ligand entre le magnésium et le titane. Cette complexation au magnésium est tentée 
dans les mêmes conditions que précédemment. Une solution de BOMag est ajoutée sur le ligand 
5a dans l’éther. A la fin de la réaction, l’analyse RMN du composé montre un mélange non 
identifiable de plusieurs produits. 
 Cette première méthode ne semblant pas efficace, une autre approche est tentée. Elle 
consiste à réaliser les tests catalytiques en mélange, sans purification ni isolation du complexe. 
Cette méthode est la plus souvent utilisée dans le milieu industriel. Deux formulations ont été 
testées. La première est un mélange du ligand avec le [TiCl4] dans le toluène. Ce mélange est 
agité 10 minutes avant injection dans le réacteur. La deuxième consiste à mélanger 10 minutes 
le ligand dans le toluène avec le BOMag puis à ajouter le [TiCl4]. Après agitation 10 minutes 
supplémentaires, la solution est introduite dans le réacteur. Les résultats catalytiques sont 
décrits ci-dessous (Tableau 26). 
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Tableau 26 : Performances des catalyseurs en mélange in situ. 
Entrée Ligand 
Ratio 
L/Mg 
Ratio 
L/Ti 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)c 
C6 (C6=) C10 PE 
  1a 1a / TiCl4 - 1 70 81 (99+) 14 4 
  2b 1a / BOMag / TiCl4 2 1 115 82 (99+) 15 2 
3 5a / TiCl4 - 1 1 2 (45) <1 92 
4 5a / BOMag / TiCl4 2 1 2 1 (50) <1 96 
Conditions : toluène (10mL), 10 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a temps = 
36 minutes. b temps = 22 minutes. c C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Cette méthode est tout d’abord validée avec le ligand de référence 1a. L’utilisation de ce 
ligand en mélange avec le [TiCl4] sans purification ne modifie pas son comportement général 
(entrée 1), l’hexène-1 est toujours formé très majoritairement. L’utilisation d’un agent de 
transfert conduit à la même réactivité que pour le paragraphe III-2-3 (entrée 2). Le passage par 
un agent de transfert augmente l’activité du catalyseur tout en abaissant légèrement la quantité 
de polymère. Ces résultats convaincants ont amené à tester le ligand phénoxy-éther 5a. Le 
mélange in situ du ligand avec le [TiCl4] activé par du MAO amène à une très faible activité en 
éthylène avec la formation majoritaire de polyéthylène (entrée 3), la phase liquide ne montrant 
aucune sélectivité en hexène-1. Ce résultat indique une dégradation immédiate du ligand au 
contact du [TiCl4]. L’utilisation du BOMag (entrée 4) comme possible aide à la complexation 
n’apporte pas d’amélioration au système, aucune sélectivité en hexène-1 n’étant observée. 
 Au travers des résultats catalytiques des complexes 6c et 6d, on peut conclure que la 
famille des complexes phénoxy-éther se rapproche au niveau du comportement vis-à-vis de 
l’éthylène des complexes phénoxy-imine. Une sélectivité en hexène-1 dans la phase liquide est 
observée pour ces deux complexes. Cette étude n’a pas pu être étendue à d’autres ligands en 
raison de la fragilité de la liaison C-O de l’éther. Que ce soit par des méthodes de synthèse ou des 
mises en œuvre catalytiques différentes, le complexe 6a comportant un bras espaceur biphényle 
n’a jamais été testé proprement. Il n’a pas été possible de le comparer au complexe 2a et 
d’espérer une sélectivité en hexène-1. 
 
VI- Réactivité des complexes [(ArO-Iminophosphorane-Ether)TiCl3] 
vis-à-vis de l’éthylène 
 La dernière famille testée est la famille des ligands phénoxy-iminophosphorane qui se 
rapproche structurellement des ligands phénoxy-imine vis-à-vis du titane. Contrairement aux 
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ligands phénoxy-amine et phénoxy-éther il a été possible de synthétiser quatre complexes 
différents dont l’analogue du complexe de référence, la fonction iminophosphorane étant plus 
stable que les fonctions amine et éther. 
 
 Les complexes 9a-d sont activés par du MAO puis mis sous pression d’éthylène (Tableau 
27). Pour rappel les complexes obtenus ne sont que partiellement isolés. Ces complexes sont en 
mélange avec les sels de KBr et KCl produits lors de la synthèse mais ceux-ci sont inactifs en 
catalyse et n’interagissent pas avec le MAO. 
Tableau 27 : Performances catalytiques des complexes phénoxy-iminophosphoranes 9 vs. 2a. 
Entrée Complexe 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)b 
C6 (C6=) C10 PE 
  1a 2a 185 82 (99+) 15 2 
2 9a 6 1 (84) <1 97 
3 9b 5 1 (80) <1 97 
4 9c 5 1 (73) <1 97 
5 9d 6 1 (75) <1 97 
Conditions : toluène (10mL), 30 bars, 30°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 60 minutes. a 2 µmol, 
10 bars, 35 minutes. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Les quatre complexes ont un comportement similaire vis-à-vis de l’éthylène, le 
polyéthylène étant le produit majoritaire. Les phases liquides analysées ne permettent pas de 
détecter une sélectivité en hexène-1. Ces résultats sont surprenants au vu des analogies 
structurales observées dans le chapitre II avec les complexes phénoxy-imine, le complexe 9a 
présentant une configuration faciale de son ligand sur le titane identique au complexe 2a. On 
pouvait s’attendre à ce que l’activation au MAO conduise à la même espèce active et par 
conséquent à la formation majoritaire d’hexène-1 sous pression d’éthylène. 
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 Certaines hypothèses peuvent être émises pour comprendre ce phénomène. 
Premièrement dans le chapitre II, il a été montré l’instabilité du complexe en solution. Il est 
possible qu’au contact du MAO le complexe se dégrade totalement. 
 On peut également établir un parallèle avec la littérature, où il a déjà été mentionné des 
interactions fortes entre les fonctions iminophosphoranes et des alkylaluminiums.[19,20] Par 
exemple, l’action du triméthylaluminium sur un complexe de titane présentant un ligand 
iminophosphorane peut modifier sa structure (Schéma 46).[21] Dans cette étude le 
triméthylaluminium transfère un de ces groupements méthyles sur le ligand impliquant la 
coupure d’une liaison C-O. Cette modification a pour conséquence une coordination de l’atome 
d’oxygène avec AlMe3 et AlMe2, le diméthylaluminium étant aussi coordonné à l’azote de 
l’iminophosphorane. Cette modification altère bien évidemment le comportement global du 
catalyseur. 
 
Schéma 46 : Action de l’AlMe3 sur un complexe de titane avec un ligand iminophosphorane. 
 Une telle interaction est envisageable dans nos conditions. Le triméthylaluminium libre 
présent dans le MAO peut réagir avec notre ligand et former un complexe multi-métallique 
modifiant le caractère initial du ligand. 
 Il faut également faire attention au parallèle trop direct entre la fonction 
iminophosphorane et la fonction imine. D’après les données cristallographiques, les longueurs 
des liaisons P-N pour les complexes 9a-c sont comprises entre 1,61 Å et 1,64 Å. En additionnant 
les rayons covalents de l’azote et du phosphore, une liaison simple est de 1,84 Å et une liaison 
double est de 1,62 Å. Ces deux valeurs limites indiquent que la liaison iminophosphorane est 
plus proche d’une double liaison. En revanche, l’hypothèse de la double liaison n’est pas en 
accord avec des calculs ab initio menés sur le composé modèle H3PNH. Cette étude a montré une 
barrière de rotation faible autour de la liaison P-N (2,1 kcal/mol) caractéristique d’une liaison 
simple.[22] Une étude sur la base des orbitales naturelles a également été menée.[23] Elle donne 
une description localisée des populations électroniques et permet d’avoir accès aux indices de 
liaison (indices de Wiberg), charges NBO et taux d’occupation des orbitales, notamment des 
orbitales de symétrie  décrivant l’éventuelle double liaison. Ces calculs ont été menés sur le 
composé modèle H3PNH et comparés à son équivalent imine (Figure 63). Les indices de Wiberg 
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et le taux d’occupation des orbitales sont en accord avec une double liaison dans le cas de la 
fonction imine. En revanche pour l’iminophosphorane ces résultats sont plutôt en faveur d’une 
liaison simple. La longueur de la liaison P-N est due à une délocalisation d’une partie de la 
charge du phosphore dans les orbitales antiliantes du phosphore (hyperconjugaison négative). 
Ainsi il semble plus indiqué d’écrire les iminophosphoranes sous la forme zwittérionique (PR3+-
NR-). 
 
Figure 63 : Comparatif iminophosphorane / imine 
 Ces différences électroniques, souvent négligées dans la littérature, peuvent être à 
l’origine du comportement différent des complexes phénoxy-iminophosphorane vis-à-vis de 
l’éthylène. Le fait que l’azote soit chargé négativement va apporter beaucoup plus d’électrons 
que la fonction imine au titane et modifier grandement son environnement. 
 Pour conclure, les complexes phénoxy-iminophosphorane se rapprochaient des 
complexes phénoxy-imine lors de la synthèse de ceux-ci. En revanche, au contact de l’éthylène la 
réactivité des complexes est tout autre. L’analogue au complexe de référence n’a pas amené à un 
système sélectif en trimérisation de l’éthylène. Cette différence peut s’expliquer soit par une 
interaction du ligand avec le MAO, soit par la différence électronique entre la fonction 
iminophosphorane et la fonction imine caractérisée par la liaison P-N fortement polarisée. 
 
VII- Conclusion 
 Après une première partie purement organométallique, les complexes synthétisés ont 
été activés par du MAO et des tests catalytiques sous pression d’éthylène ont été réalisés. Cette 
étude a permis de mettre en avant toute la criticité de ce système. Tout changement effectué sur 
le ligand de référence 1a modifie le comportement du complexe au titane et amène à la 
formation majoritaire de polyéthylène (Figure 64). 
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Figure 64 : Paramètres nécessaires pour la trimérisation de l'éthylène en hexène-1. 
 L’étude faisant varier tous les paramètres excepté la fonction imine a mis en évidence la 
sensibilité du système. En effet, la modification de la nature du troisième donneur ou de la taille 
du bras espaceur entraine une chute brutale de la sélectivité en hexène-1. Ceci est 
principalement due à une variation de la force du troisième donneur, nécessitant de ne pas avoir 
un donneur trop fort (pyridine, alkyl-OMe) ni trop faible (NMe2, PPh2). De plus, l’absence de 
groupement encombrant en ortho du phénol ne conduit pas à un complexe tridente. Cette 
modification de l’environnement électronique autour du titane amène à la formation majoritaire 
de polymère. 
 La diversification de la fonction imine a montré une grande disparité au niveau des 
fonctions choisies. La fonction amine, ne différant de la fonction imine que par la disparition de 
la double liaison, montre une réactivité très différente. Le changement d’hybridation du carbone 
ainsi que la présence d’une liaison NH amènent à la formation quasi-exclusive de polyéthylène 
pour ces complexes. La fonction iminophosphorane, analogue direct de la fonction imine, 
permettait d’accéder à toutes les structures voulues. En revanche, sa possible interaction avec 
l’aluminium ainsi que la différence électronique générée par la liaison P-N modifie son 
comportement vis-à-vis de l’éthylène et ces systèmes conduisent également à la formation de 
polymère. Les complexes phénoxy-éther semble intéressants, la réactivité de ces complexes 
testés est similaire aux analogues phénoxy-imine avec une sélectivité observée dans la phase 
liquide. Malheureusement, cette étude n’a pas pu être poursuivie à cause de la fragilité de la 
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liaison C-O déjà mentionnée dans le chapitre II. On peut néanmoins supposer que l’obtention 
propre du complexe 6a possédant un bras espaceur biphényle, produirait sélectivement de 
l’hexène-1 à partir d’éthylène. 
 Au vu de ces résultats, il est nécessaire d’acquérir une meilleure compréhension du 
système phénoxy-imine. Il convient d’étudier plus en détails le mécanisme de formation de 
l’hexène-1. Ce travail a été décrit dans la partie suivante. 
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VIII- Experimental part[1] 
VIII-1 General 
Unless stated otherwise, reactions were carried out under an atmosphere of argon using 
standard Schlenk techniques. Anhydrous solvents were purified by solvent purification system 
(SPS-M-Braun). NMR solvents were degassed by freeze-pump-thaw cycling under argon and 
stored over activated 3 Å molecular sieves. NMR spectra (1H, 1H{31P}, 31P, 31P{1H} and 13C{1H}) 
were measured on a BRUKER 300 MHz spectrometer at 25°C. NMR spectra of polymers (13C) 
were measured on a Bruker DRX 400 MHz equipped with a PSEX 10mm probe. GC-MS analyses 
were recorded on an Agilent 6890 N apparatus equipped with a PONA or HP-5-MS column and 
an Agilent 5975B inert XL EI/CI MSD mass spectrometer. Elemental analyses were performed by 
Stephen Boyer (London Metropolitan University). GC analyses were performed on Agilent 6850 
series II device equipped with auto samplers and fitted with PONA columns. DSC analyses were 
performed on TA instrument Q100. With exception of the compounds given below, all reagents 
were purchased from commercial suppliers and used without further purification. MAO was 
supplied by Chemtura as a 10% solution in toluene. BOMag was supplied by Chemtura as a 20% 
solution in heptane. Procedure for ligands 1a, 1b, 1d, 1f was described in Chapter II. 
VIII-2 Synthesis of magnesium complexes 
General procedure for the synthesis of complexes 10a, 10b, 10d, 10f: In a Schlenk to a 
solution of ligand in Et2O at room temperature was added dropwise a solution of BOMag. The 
mixture colored immediately in fluorescent yellow and was stirred 2 h. The solution was 
concentrated and pentane was added to precipitate the complex. The solid was isolated by 
filtration via a cannula, washed with pentane and dried under vacuum. 
Complex 10a: The general procedure was applied starting from 
ligand 1a and BOMag in Et2O. Complex 10a was obtained (Yield = 
60%) as a fluorescent yellow solid. 1H NMR (300 MHz, C6D6):  = 
7.87 (s, 2H, N=CH), 7.31 (d, 2H, J = 2.3 Hz, Ar-H), 7.16 (m, 2H, Ar-
H), 7.04 (t, 2H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 6.95 (t, 2H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 6.86 
(m, 4H, Ar-H), 6.59 (m, 2H, Ar-H), 6.50 (s, 2H, Ar-H), 6.47-6.21 (m, 
4H, Ar-H), 3.22 (s, 6H, O-CH3), 2.16 (s, 6H, Ar-CH3), 1.75 (s, 18H, 
                                                             
[1] Pour les besoins des publications actuellement en cours de préparation ou déjà soumises, cette 
partie a été rédigée directement en anglais. 
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Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 174.4 (2C, CH), 170.0 (2C, C), 156.0 (2C, C), 152.9 (2C, 
C), 141.8 (2C, C), 133.9 (2C, CH), 133.6 (2C, CH), 132.4 (2C, C), 131.3 (2C, CH), 131.0 (2C, CH), 
130.9 (2C, CH), 129.5 (2C, CH), 129.0 (2C, CH), 128.9 (2C, C), 125.4 (2C, CH), 124.5 (2C, CH), 
123.4 (2C, CH), 120.5 (2C, C), 120.3 (2C, C), 59.9 (2C, CH3), 35.6 (2C, C), 30.1 (2C, CH3), 20.8 (2C, 
CH3). Anal. Calcd. For C50H52N2O4Mg: C 78.07, H 6.81, N 3.64%. Found: C 77.82, H 6.94, N 3.22%. 
Complex 10b: The general procedure was applied starting 
from ligand 1b and BOMag in Et2O. Complex 10b was obtained 
(Yield = 23%) as a fluorescent yellow solid. 1H NMR (300 
MHz, C6D6):  = 8.60 (s, 2H, N=CH), 7.61 (d, 2H, J = 2.6 Hz, Ar-
H), 7.19 (d, 2H, J = 2.6 Hz, Ar-H), 7.13 (m, 2H, Ar-H), 6.87 (m, 
4H, Ar-H), 6.34 (m, 2H, Ar-H), 3.14 (s, 6H, O-CH3), 1.42 (s, 18H, 
Ar-C(CH3)3), 1.38 (s, 18H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 
MHz):  = 171.5 (2C, C), 164.6 (2C, CH), 151.5 (2C, C), 142.1 (2C, C), 138.5 (2C, C), 133.8 (2C, C), 
130.3 (2C, CH), 129.7 (2C, CH), 126.0 (2C, CH), 122.8 (2C, CH), 120.1 (2C, C), 116.8 (2C, CH), 
111.3 (2C, CH), 55.3 (2C, CH3), 35.6 (2C, C), 34.1 (2C, C), 31.8 (2C, CH3), 29.6 (2C, CH3). 
Complex 10d: The general procedure was applied starting from 
ligand 1d and BOMag in Et2O. Complex 10d was obtained (Yield = 
73%) as a fluorescent yellow solid. 1H NMR (300 MHz, C6D6):  = 
7.94 (s, 2H, N=CH), 7.63 (d, 2H, J = 2.6 Hz, Ar-H), 7.06 (d, 2H, J = 
2.6 Hz, Ar-H), 3.62 (bs, 4H, CH3O-CH2), 3.20 (t, 4H, J = 5.7 Hz, 
CH=N-CH2), 2.97 (s, 6H, O-CH3), 1.65 (s, 18H, Ar-C(CH3)3), 1.50 
(m, 4H, CH2-CH2-CH2), 1.43 (s, 18H, Ar-C(CH3)3); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 171.0 (2C, CH), 
168.7 (2C, C), 140.4 (2C, C), 133.4 (2C, C), 129.4 (2C, CH), 128.5 (2C, CH), 119.9 (2C, C), 72.3 (2C, 
CH2), 58.9 (2C, CH2), 58.7 (2C, CH3), 35.7 (2C, C), 34.1 (2C, C), 32.0 (2C, CH3), 30.0 (2C, CH3), 29.6 
(2C, CH2). 
Complex 10f: The general procedure was applied starting from 
ligand 1f and BOMag in Et2O. Complex 10f was obtained (Yield = 
19%) as a fluorescent yellow solid. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  = 
7.95 (s, 2H, N=CH), 7.14 (t, 2H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.06 (d, 2H, J = 7.6 
Hz, Ar-H), 6.92 (m, 2H, Ar-H), 6.52 (t, 2H, J = 7.1 Hz, Ar-H), 3.36 
(m, 4H, CH3O-CH2), 3.27 (m, 4H, CH=N-CH2), 3.14 (s, 6H, O-CH3), 
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1.66 (m, 4H, CH2-CH2-CH2); 13C {1H} NMR (75 MHz):  = 170.5 (2C, C), 170.1 (2C, CH), 135.1 (2C, 
CH), 133.5 (2C, CH), 123.4 (2C, CH), 121.9 (2C, C), 114.2 (2C, CH), 71.4 (2C, CH2), 58.9 (2C, CH2), 
58.4 (2C, CH3), 30.9 (2C, CH2). 
VIII-3 Catalytic experiments (standard test) 
All catalytic experiments were performed in a 6-parallel semi-batch autoclaves (T239). 
Reactions were carried out in a 35 mL stainless steel autoclave equipped with a mechanically 
stirred. In a classical procedure, the autoclave was preheated to 100°C and flushed with nitrogen 
cycles. After cooling to room temperature, the autoclave was filled with 500 equivalents of MAO 
solution in toluene and titanium pre-catalyst solution in toluene. The reactor was then 
pressurized with ethylene and heated at 30°C. During the reaction, the pressure was maintained 
constant with a replenishing flow of ethylene. After 1 h, the reaction was stopped, the autoclave 
cooled to 10°C and depressurized. The residual MAO was quenched with acidic methanol then a 
10% H2SO4 aqueous solution. The organic phase was analyzed by gas chromatography (GC) to 
determine the distribution of the oligomers obtained. The polymer formed was dried at 100°C 
overnight. 
Thermal analysis of the polymers was conducted by using a DSC Q100 (TA Instruments). The 
samples (<10mg) were heated to 150°C and subsequently cooled to 0°C or -70°C at a rate of 
10°C/min. A second heating until 180°C was used for data analysis. NMR spectra of polymer 
were performed with a mixture of deuterated and non deuterated o-dichlorobenzene as a 
solvent at 393K. 
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I- Introduction 
 Les chapitres précédents ont montré qu’une légère modification des ligands provoquait 
un changement radical de comportement des complexes vis-à-vis de l’éthylène. Cette partie a 
pour but de rationaliser les effets de ligand et de comprendre la relation structure/réactivité des 
complexes correspondants avec l’éthylène. Pour ce faire, une réflexion sur le mécanisme mis en 
jeu dans le cas d’un système de trimérisation et de polymérisation a été engagée. 
 Dans cette partie quatre complexes ont été étudiés (2a-d). Ces complexes permettent 
d’être représentatifs concernant la famille des complexes phénoxy-imine avec un catalyseur 
sélectif de trimérisation de l’éthylène (2a), deux catalyseurs ne produisant que du polyéthylène 
(2b-c) et un catalyseur de polymérisation présentant une légère sélectivité en hexène-1 (2d). 
Ces études pourront être par la suite étendues aux autres familles de complexes. 
 
 Le mécanisme mis en jeu lors de la réaction de trimérisation de l’éthylène a notamment 
été étudié par Bercaw.[1,2] L’utilisation d’un agent alkylant (le [MeMgBr]) puis d’un acide de 
Lewis (le [B(C6F5)3]) a permis d’accéder à une espèce Ti(IV) cationique (Schéma 47). Ces deux 
étapes, souvent utilisées dans la littérature, permettent de simuler l’action du MAO seul. Cette 
étude a notamment mis en avant le caractère hémilabile du troisième donneur. La trialkylation 
du précurseur catalytique conduit à la décoordination du troisième donneur (OMe), la structure 
pouvant être stabilisée grâce à l’introduction des groupements méthyles (LIII). Cette 
décoordination du groupement méthoxy a notamment été confirmée grâce à une analyse aux 
rayons X. En revanche, l’ajout du dérivé [B(C6F5)3], abstracteur de méthyle engendre de nouveau 
la coordination du méthoxy pour mieux stabiliser le complexe cationique ainsi formé (LIV). Ce 
phénomène est très bien décrit en RMN 1H grâce au déplacement chimique des protons du 
méthoxy. 
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Schéma 47 : Obtention du pré-catalyseur Ti(IV) cationique. 
 Des tests notamment avec de l'éthylène deutéré réalisé par Bercaw ont tenté de 
démontrer la formation du Ti(II) cationique. Le Schéma 48 présente le chemin réactionnel 
proposé à partir de l’espèce Ti(IV) cationique diméthylée. Une molécule d’éthylène se coordonne 
au titane, puis s’insère dans la liaison Ti-Me. Lors de cette étape, plusieurs insertions d’éthylène 
sont possibles. La phase d’activation se poursuit avec une -H élimination et une élimination 
réductrice de méthane pour former l’espèce active Ti(II) cationique. Bercaw propose 
l’implication d’une liaison Ti-H car il observe en RMN 1H un dégagement de méthane. Des études 
sur le système de trimérisation [(Cp-Arène)TiCl3] ont montré que l’éthylène s’insérait sur les 
deux liaisons Ti-Me et qu’un transfert d’hydrogène entre les deux chaines amenait à la formation 
de l’espèce active sans formation d’une liaison Ti-H.[3–5] 
 
Schéma 48 : Mécanisme proposé par Bercaw pour la phase d'activation (le ligand est noté Ln et 
le contre-ion est omis pour plus de clarté).  
 Nous avons souhaité reproduire cette approche en utilisant cette fois-ci un précurseur de 
titane conduisant préférentiellement à la polymérisation de l’éthylène. Notre objectif était 
d’identifier l’étape à laquelle le processus d’activation ne suivait pas le chemin réactionnel défini 
par Bercaw. Le complexe 2b a été mis en contact avec le [Me3SiCH2MgCl] puis le [MeMgBr] 
(Schéma 49). L’utilisation de ce premier magnésien permet d’obtenir des complexes plus stables 
et également plus accessibles que les espèces exclusivement méthylées.[2] Malheureusement 
dans notre cas, la sensibilité de ces complexes à la température ne nous a pas permis d’isoler 
proprement l’espèce trialkylée souhaitée. La présence du groupement tert-butyle en lieu et place 
de l’adamantyle pourrait être à l’origine de ce changement de réactivité 
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Schéma 49 : Tentative d’alkylation du complexe 2b. 
 L’utilisation d’autres grignards ou encore d’autres voies de synthèse, comme par 
exemple l’utilisation du [Ti(CH2Ph)4], n’ont pas été plus concluantes pour des raisons similaires. 
L’étape de trialkylation a également été entreprise en utilisant un alkylaluminium (AlMe3 et 
AlEt3). Cette expérience a été réalisée en tube RMN mais malheureusement aucune analyse n’a 
pu être effectuée car directement après l’ajout de l’alkylaluminium la solution devient noire 
indiquant probablement la formation d’une espèce réduite de Ti(0). 
 Face à ces difficultés, nous avons envisagé d’autres voies susceptibles de nous permettre 
de mieux appréhender les différences mécanistiques entre les systèmes. Dans un premier temps, 
nous avons étudiés les propriétés redox des précurseurs catalytiques d’expériences de 
voltampérométrie cyclique. Notre réflexion s’est poursuivie avec l’étude de la réactivité des 
oléfines longues à la place de l’éthylène afin de démontrer le rôle majeur de l’éthylène dans le 
processus d’activation. Des études RPE nous ont permis également de vérifier la présence 
d’espèces réduites de type Ti(III) après activation au MAO. Ces approches expérimentales sont 
par ailleurs complétées par des calculs DFT à partir des espèces actives supposées. 
 
II- Propriétés redox des précurseurs catalytiques 
 Le mécanisme de couplage concerté ou est généralement proposé pour décrire des 
systèmes catalytiques sélectifs produisant une seule -oléfine (Schéma 50).[6,7] L’espèce générée 
après activation du précurseur métallique au MAO est un métal réduit possédant au moins deux 
lacunes électroniques. La formation du métallacycle est obtenue par un couplage oxydant de 
deux molécules d’éthylène puis croissance de celui-ci par insertion de nouvelles molécules 
d’éthylène. La libération de l’oléfine est ensuite réalisée par un transfert de proton assisté par le 
centre métallique ou dans certains cas par une séquence -H élimination/élimination réductrice. 
Au cours du processus, le métal change de degré d’oxydation (n ↔ n+2). Il est généralement 
admis que les espèces de titane impliquées dans ce cycle sont des espèces de degré +II et +IV. Ce 
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mécanisme peut également décrire des systèmes de polymérisation par croissance du 
macrocycle par insertions successives d'éthylène.[8,9] 
 
Schéma 50 : Mécanisme de couplage concerté (le ligand est noté Ln pour plus de clarté). 
 Dans ce contexte, il nous paraissait intéressant d’établir les propriétés redox de nos 
précurseurs catalytiques par des expériences de voltampérométrie cyclique. Pour des raisons de 
contraintes techniques, ces essais ont été réalisés sur les précurseurs catalytiques. En effet, 
l’utilisation de MAO dans ce type d’équipement est contre-indiquée. 
 Le système utilisé pour cette étude comprend une électrode de travail et une contre-
électrode au platine et un fil d’argent comme électrode de référence. Les voltammogrammes 
sont enregistrés dans un système clos sous Argon. Pour toutes nos manipulations, l’électrolyte 
utilisé est une solution de dichlorométhane contenant du [NBu4][PF6] à 0,1 mol/L comme sel de 
fond conducteur. Cet électrolyte souvent utilisé dans la littérature est tout indiqué pour nos 
complexes.[10–12] En effet, ce milieu permet une solubilisation totale des complexes sans 
coordination du sel au titane. Les voltamogrammes sont enregistrés sur une fenêtre 
électrochimique comprise entre -1,5V et +1,5V. Le couple Ferrocène/Ferrocénium est utilisé 
comme référence et les potentiels sont rapportés à cette référence. Pour une comparaison 
optimale, les conditions sont identiques pour tous les complexes évalués, la vitesse de balayage 
étant fixée à 50 mV/s et la concentration en complexe dans l’électrolyte fixée à 5 mmol/L. 
CHAPITRE IV 
 
175 
 
 Le premier complexe analysé est le complexe 2a, son voltampérogramme est représenté 
ci-dessous (Figure 65). Pour chaque voltamogramme enregistré, 11 cycles ont été effectués pour 
s’assurer de la stabilité du système mais pour une meilleure lisibilité des graphes un seul cycle 
est représenté. 
 
 
 
 
 
Figure 65 : Voltampérogramme du complexe 2a. 
 On remarque sur ce premier voltamogramme deux vagues de réduction et quatre vagues 
d’oxydation. La vague d’oxydation à 0,86V est attribuée au ligand, le voltampérogramme du 
ligand 1a seul étant préalablement enregistré (Figure 66). La vague d’oxydation du ligand est à 
1,02V, cette différence s’expliquant par la présence du titane modifiant les propriétés redox 
intrinsèques du ligand. La réversibilité des différentes vagues a été étudiée et chaque couple 
redox isolé. Un premier couple redox à -0,73V (Ec1) et -0,52V (Ea1) a pu être attribué. Un 
deuxième couple est observé à -1,15V (Ec2) pour la réduction et -0,89V (Ea2) pour l’oxydation. 
Ces deux paires présentent des différences d’énergies anodiques et cathodiques assez élevées 
(0,21V et 0,26V) par rapport à ce que l’on observe dans la littérature. Ce phénomène est 
probablement dû à une résistivité trop importante de notre électrolyte (505 ). Néanmoins 
dans chaque cas, ces couples redox ont été attribués à des phénomènes impliquant le transfert 
d’un seul électron. Le premier couple redox (Ec1, Ea1) peut être associée au couple Ti(IV)/Ti(III) 
et le deuxième (Ec2, Ea2) au couple redox Ti(III)/Ti(II). La vague d’oxydation à -0,10V n’a pas pu 
être identifiée. 
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Figure 66 : Voltampérogramme du ligand 1a. 
 L’enregistrement du voltamogramme correspondant au complexe 2d a montré des 
similitudes avec le complexe 2a (Figure 67). On retrouve les deux vagues pseudo-réversibles 
(Ec1, Ea1) et (Ec2, Ea2) attribuables aux couples redox Ti(IV)/Ti(III) et Ti(III)/Ti(II). En revanche, 
ces vagues sont moins bien définies. Une équation reliant l’intensité des vagues à la quantité 
d’électrons échangés permet de montrer que plus l’intensité d’une vague est importante plus 
l’échange d’électrons est grand et la quantité de complexes passant d’un degré d’oxydation à un 
autre est importante.[13] Cette relation semble donc montrer que dans le cas du complexe 2d la 
réduction du précurseur catalytique est plus difficile. Une vague de réduction est également 
détectée à -0,36V, mais n’a malheureusement pas pu être identifiée. 
 
 
 
 
 
 
Figure 67 : Voltampérogramme du complexe 2d. 
 Le complexe 2b présente un voltampérogramme assez différent des deux premiers 
complexes (Figure 68). Les vagues de réduction observées sont extrêmement proches. La 
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première vague à -0,61V correspond à la réduction du Ti(IV) en Ti(III). Elle est très proche en 
terme de potentiel et d’intensité de celles observées avec les deux complexes précédents. Une 
deuxième vague est quant à elle observée à -0,71V correspondant à la réduction du Ti(III) en 
Ti(II). Cette vague de réduction ne se situent pas dans la même gamme électrochimique que les 
deux complexes précédents. Lors de la phase d’oxydation du complexe, trois vagues sont 
observées. La vague à -0,62V correspond à l’oxydation du Ti(II) en Ti(III) et la vague à -0,41V à la 
deuxième oxydation du titane pour former le Ti(IV). Enfin, la dernière vague à 1,16V correspond 
à la vague d’oxydation du ligand. Ce rapprochement des potentiels redox dans le cas du 
complexe 2b peut laisser supposer que l’espèce Ti(II) est moins stable et moins différenciée de 
l’espèce T(IV). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 68 : Voltampérogramme du complexe 2b. 
 Le complexe 2c a un profil similaire au complexe 2b (Figure 69). Les deux vagues de 
réduction Ti(IV)/Ti(III) et Ti(III)/Ti(II) sont très proches (-0,67V et -0,81V respectivement). 
Trois vagues d’oxydation sont aussi présentes à -0,68V (Ti(III)/Ti(II)), à -0,40V (Ti(IV)/Ti(III)) 
et à 1,19V (ligand). Ce comportement du complexe nous permet de faire un lien avec les 
résultats catalytiques décrits dans le chapitre III. En effet, les complexes 2b et 2c se rapproche 
du point de vue des potentiels redox tout en étant proche au niveau de la réactivité vis-à-vis de 
l’éthylène. 
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Figure 69 : Voltampérogramme du complexe 2c. 
 Pour conclure, cette étude de voltampérométrie cyclique nous permet de définir le profil 
redox des complexes 2a-d. Pour chaque complexes, deux couples redox du métal ont été servés, 
il s’agit des couples Ti(IV)/Ti(III) et Ti(III)/Ti(II). En partant du précurseur catalytique, on peut 
s’apercevoir qu’il est possible de descendre à un Ti(II), degré d’oxydation considéré comme 
espèce active dans un mécanisme métallacyclique. 
 Néanmoins, des différences de potentiels notables existent pour les couples redox entre 
les complexes et un rapprochement avec les résultats catalytiques peut être proposé. En effet, on 
peut distinguer les deux complexes produisant exclusivement du polyéthylène (complexes 2b-c) 
du complexe 2a de trimérisation de l’éthylène. Le cas du complexe 2d, système présentant une 
sélectivité en hexène-1 dans la phase liquide, est beaucoup plus ambigu. Ses propriétés redox se 
rapprochent plus du complexe de référence 2a. Ces résultats demandent encore des 
vérifications avec d’autres complexes phénoxy tridentes au titane mais cette technique peut 
s’avérer utile pour différencier un système de trimérisation sélectif d’un système produisant 
exclusivement du polymère. 
 
III- Etude de la réactivité des complexes vis-à-vis des oléfines longues 
 Le remplacement de l’éthylène par une oléfine longue a deux objectifs. Premièrement, la 
discussion sur les mécanismes impliqués en oligomérisation et en polymérisation peut être 
poursuivie. La diminution de réactivité en fonction de la taille des oléfines défavorise l’insertion 
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d’-oléfines longues par rapport à la -H élimination, les systèmes de polymérisation de 
l’éthylène seront susceptibles de ne former que des oligomères plus facilement analysables.[14] 
Deuxièmement, les produits issus de l’oligomérisation des -oléfines longues peuvent être 
valorisés. Les -oléfines courtes sont les plus demandées dans l’industrie pétrochimique pour 
leur rôle de co-monomères du polyéthylène. Néanmoins les -oléfines plus longues sont 
également valorisables comme lubrifiants, surfactants ou additifs de diesel par exemple.[15] Ces 
-oléfines sont généralement obtenues par oligomérisation non-sélective d’éthylène. Il peut être 
intéressant de remplacer l’éthylène par d’autres charges plus longues (propylène, butène-1, 
etc…) dans des systèmes d’oligomérisation sélectif pour permettre l’obtention rapide et sélective 
de molécules à hautes valeurs ajoutées. 
 Dans la littérature plusieurs exemples décrivent l’oligomérisation d’-oléfines longues. 
Par exemple Christoffers et Bergman ont rapporté que le complexe [Cp2ZrCl2], activé par le MAO, 
dimérisait le pentène-1 en 2-propylheptène-1 sans formation d’autre oligomère.[16] Il est 
toutefois important de noter que la réactivité des oléfines décroit avec la longueur de la chaine. 
On peut aussi noter que la sélectivité baisse car la formation d’isomères est plus importante que 
pour l’éthylène.[14] 
 Une étude de Bercaw met en avant la possibilité de produire des trimères d’-oléfines 
avec une sélectivité de plus 95% en partant du complexe LII décrit par Fujita trialkylé et activé 
par le [B(C6F5)3] (LIV) (Schéma 51).[1] Ce système montre comme attendu des activités assez 
faibles, de l’ordre de 350 « turnover number » (TON) pour le pentène-1 et l’hexène-1 et de 100 
TON pour le decène-1. De façon surprenante, les trimères formés sont composés d’un isomère 
majoritaire à 85% et de deux autres minoritaires. Ceci suggère fortement une espèce active 
similaire. En revanche, McGuinness décrit très succinctement l’oligomérisation de l’hexène-1 
avec le même complexe LII qui activé par du MAO, ne mène pas à ce type de réactivité.[17] Dans 
ce cas, les produits issus du test catalytique à partir d’hexène-1 sont un mélange de dimères, 
trimères et tétramères. 
 
Schéma 51 : Oligomérisation d'-oléfines longues par l'équipe de Bercaw. 
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III-1 Oligomérisation du pentène-1 
 Dans un premier temps, nous avons effectué la catalyse avec l’utilisation du pentène-1 
seul, sans éthylène. Cette réaction catalytique est réalisée dans un schlenk, le pentène-1 étant le 
solvant de réaction. Le complexe est activé par le MAO puis le système est laissé sous agitation, 
fermé pendant 4 heures. A la fin, la réaction est quenchée au méthanol puis à l’acide sulfurique 
aqueux. La phase organique est récupérée puis analysée, sachant qu’aucun polymère n’est 
formé. Les résultats sont présentés ci-dessous avec deux catalyseurs, le complexe 2a de 
référence et le complexe 2d formant majoritairement du polyéthylène à partir d’éthylène 
(Tableau 28). 
Tableau 28 : Oligomérisation du pentène-1 avec les complexe 2a et 2d. 
Entrée Complexe Conversion C5
= 
(%) 
Sélectivité produits formés (%) 
Isomères C5 C10 C15 
1 2a 65 63 20 5 
2 2d 54 64 26 6 
Conditions : pentène-1 (3mL), 20°C, 5 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500, 4 heures. 
 Le complexe 2a activé par le MAO ne permet pas d’obtenir sélectivement des produits de 
trimérisation du pentène-1. Nos tests ne reproduisent pas les expériences de Bercaw mais se 
rapprochent des résultats de McGuinness.[1,17] La majorité des produits formés (>70%) sont des 
isomères du pentène (2 produits, le pentène-2 cis et trans). Aucune isomérisation n’est pourtant 
détectée lors de l’oligomérisation de l’éthylène. Cette caractéristique ne peut pas être induite par 
le MAO car des tests sans catalyseur ont révélé que le MAO était inerte vis-à-vis du pentène-1. 
Des quantités non négligeables de produits C10 et C15 correspondant à des produits de 
dimérisation et trimérisation ont aussi été détectées. Dans la coupe C10 on retrouve différents 
produits, plus de 15 composés sont présents à cause du pouvoir isomérisant du catalyseur. En 
revanche, un produit est majoritaire (>70%). Grâce à une analyse GC-MS, technique qui couple 
une chromatographie phase gaz et une spectroscopie de masse, ce composé a pu être identifié, il 
s’agit du 2-propylheptène-1. Malheureusement, on remarque que les deux grands types de 
mécanisme (métallacyclique et Cossee-Arlman) peuvent expliquer la formation d’un tel produit 
(Schéma 52). Comme vu au-dessus, le catalyseur possède un fort pouvoir isomérisant sur une 
durée de 4 heures. Les mécanismes de formation des isomères impliquent la formation, au cours 
du cycle catalytique ou de la phase d’activation, d’une liaison Ti-H, liaison présente lors du 
mécanisme de Cossee-Arlman. 
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Schéma 52 : Formation du 2-propylheptène-1 selon les deux mécanismes (haut : mécanisme 
métallacycle ; bas : mécanisme de Cossee-Arlman). 
 Dans un deuxième temps, la même expérience est réalisée avec un système de 
polymérisation (complexe 2d) dans les mêmes conditions. Les données collectées montrent des 
résultats assez similaires au précédent. La conversion du pentène-1 mène à la formation 
majoritaire d’isomères du pentène. Le plus surprenant est la similarité des composés des coupes 
C10 et C15 pour les deux tests catalytiques. Cette reproductibilité inattendue suggère que, dans le 
cas d’une utilisation d’-oléfines longues, les espèces actives impliquées lors du chemin 
réactionnel sont similaires. 
III-2 Co-oligomérisation éthylène/-oléfine 
 La suite de l’étude consiste à évaluer le rôle joué par l’éthylène lors de la formation de 
l’espèce active. Pour cela des tests de co-oligomérisation avec de l’éthylène et une -oléfine 
longue sont effectués. 
 Les premiers tests consistent à activer le catalyseur avec du MAO en présence d’éthylène, 
puis d’observer la réactivité du catalyseur vis-à-vis d’une -oléfines plus longue. Ces tests sont 
réalisés dans un réacteur semi-batch, le système (complexe + MAO) est agité pendant 20 
minutes en présence d’éthylène (consommation d’éthylène d’environ 2,50g), puis le réacteur est 
isolé et laissé sous agitation pendant 1 ou 4 heures. Pour des raisons expérimentales, l’-oléfine 
utilisée sera l’hexène-1 formé in situ lors de la première phase. Les résultats de ces deux tests 
sont présentés ci-dessous et comparés à un test de référence (Tableau 29). 
Tableau 29 : Co-oligomérisation éthylène/hexène-1 avec le complexe 2a. 
Entrée Temps Ethylène consommé (g) 
Sélectivité produits formés (%)b 
C6 (C6=) C10 C14 PE 
 1a 35min 10,0 82 (99+) 15 <1 2 
2 20min + 1h 2,37 82 (99+) 14 <1 3 
3 20min + 4h 2,76 81 (99+) 15 <1 4 
Conditions : toluène (10mL), 5bars, 30°C, 2 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500. a 10 bars, pas d’agitation 
supplémentaire après 35 minutes. b C4, C8, C12 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
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 Les résultats catalytiques sur les entrées 2 et 3 montrent des résultats similaires. On 
remarque que l’on obtient une distribution de produits très proche du test de référence (entrée 
1), aucun isomère de l’hexène-1 est formé. La quantité de coupe C10 et C14 ne varie pas. On peut 
supposer que l’hexène-1 impliqué dans la formation de produits de co-trimérisation (C10 et C14) 
est issu d’hexène-1 tout juste formé et encore présent dans la sphère de coordination du titane. 
De façon surprenante, le système n’évolue pas au cours du temps. Les produits de co-
trimérisation de l’éthylène ou encore d’oligomérisation de l’hexène-1 n’augmente pas. Après 
consommation de l’éthylène restant dans le milieu (baisse de la pression), on peut supposer que 
le système se désactive et devient inerte. Ces résultats sont radicalement différents de ceux 
obtenus avec le pentène-1 seul, suggérant la présence de deux espèces actives distinctes en 
fonction de l’-oléfine utilisée. 
 Pour poursuivre, une autre série de tests a été effectuée en inversant l’ordre 
d’introduction des -oléfines. Dans le réacteur semi-batch est introduit le catalyseur 2a, le MAO 
et du pentène-1. Le système est agité pendant 15 minutes puis mis sous pression d’éthylène. 
Après 35 minutes et 10 grammes de consommation d’éthylène, le test est stoppé. Le Tableau 30 
décrit la distribution de produits obtenus. 
Tableau 30 : Co-oligomérisation pentène-1/éthylène avec le complexe 2a. 
Entrée Temps 
Pentène-1 
introduit 
(g) 
Ethylène 
consommé 
(g) 
Sélectivité produits formés (%)b 
C5 (C5=) C6 (C6=) C9 C10 PE 
1a 35min - 10,0 - 82 (99+) - 15 2 
2 15 + 35min 1,26 10,1 10 (97) 72 (99+) 2 13 2 
Conditions : toluène (10mL), 10bars, 30°C, 2 µmol Ti, MAO, Al /Ti = 500. a Pas de pentène-1 
introduit. b C4, C8, C12, C14 sont détectés en très faible quantité (<0,5%). 
 Les résultats montrent que l’agitation sans éthylène pendant 15 minutes n’altère pas les 
performances catalytiques du système après introduction de l’éthylène. L’activité du système 
n’est pas modifiée et la quantité de polyéthylène formé est identique. Pratiquement aucune 
isomérisation du pentène-1 n'est observée au cours de la catalyse suggérant que l’espèce 
responsable de cette isomérisation est une espèce qui se forme après un certain temps de 
latence. On détecte la présence de trois isomères de coupe C9, produits de co-trimérisation C2 + 
C2 + C5. Mais cette quantité est assez faible appuyant l’hypothèse que les produits de co-
trimérisation se forment préférentiellement avec des oléfines déjà présentes dans la sphère du 
titane. En effet juste après la mise sous pression d’éthylène, la quantité de pentène-1 est 
supérieure à la quantité d’hexène-1 et l'on pourrait s'attendre à plus de produits de coupe C9. Ce 
test pourrait être reproduit en introduisant une quantité plus importante de pentène-1 pour 
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valider les résultats obtenus. Enfin les isomères présents dans la coupe C10 sont dus à la co-
trimérisation de l’éthylène avec l’hexène-1, on ne détecte pas la présence du 2-propylheptène-1, 
espèce majoritaire provenant de la dimérisation du pentène-1. 
III-3 Conclusion 
 Les résultats décrits par Bercaw sont spécifiques aux espèces trialkylées activées par du 
[B(C6F5)3]. En effet, en présence d’-oléfines longues, le complexe 2a activé par du MAO ne mène 
pas à un système de trimérisation, la réaction avec du pentène-1 menant principalement à 
l’isomérisation de l’oléfine. Les tests effectués ont permis de mettre en évidence le rôle joué par 
l’éthylène dans l’optique d’atteindre l’espèce active en trimérisation, le Ti(II) cationique. Le 
mécanisme d’accès à l’espèce active et à la trimérisation décrit par Bercaw nécessite la présence 
d’une oléfine, néanmoins le pentène-1 ne semble pas remplir ce rôle.  
 De plus, le dernier test catalytique effectué tend à montrer que le pentène-1 est inactif 
dans les premiers temps de la catalyse. On peut supposer qu'une dégradation du titane à partir 
d'un certain temps mène aux réactivités observées. Des tests complémentaires sont encore à 
effectuer pour déterminer à partir de quel moment la dégradation s'opère et également pour 
identifier les espèces actives mises en jeu. 
 
IV- Etude DFT du cycle catalytique 
 Une étude théorique a été menée pour appuyer et approfondir la compréhension du 
système phénoxy-imine produisant sélectivement de l’hexène-1. Le but de cette étude est 
multiple. Premièrement, nous voulons éclaircir le mécanisme proposé par l’équipe de Fujita et 
confirmer les d’études expérimentales décrivant ce mécanisme.[1,7] Deuxièmement, nous voulons 
comprendre quels paramètres clés orientent la catalyse entre la polymérisation et la 
trimérisation. Pour cela deux complexes vont être étudiés, le complexe 2a de trimérisation et le 
complexe 2d de polymérisation. 
CHAPITRE IV 
 
184 
 
 
IV-1 Hypothèses émises 
 Au cours de cette étude DFT, seul le cycle catalytique est étudié. A cause d’un temps de 
calcul trop long, la phase d’activation n’a pas été prise en compte. En effet le MAO, le co-
catalyseur utilisé, est un mélange mal défini comprenant un système multimétallique et du 
triméthylaluminium libre rendant le calcul très couteux en temps.[18] L’hypothèse suivante est 
faite pour l’espèce active. L’action du MAO sous pression d’éthylène va permettre d’alkyler et 
réduire les complexes de titane et former une espèce Ti(II) cationique (Figure 70). Cette 
hypothèse est supportée par des études de Bercaw[1,2] et Talsi.[19] Pour un temps de calculs allégé 
certaines parties des ligands non critiques ont été modifiées comme le groupement en para du 
phénol. 
 
Figure 70 : Systèmes étudiés et espèces actives modélisées. 
 Nos calculs DFT sont effectués en suivant les mêmes étapes catalytiques que celles 
décrites lors d’études théoriques par Budzelaar[3] et Tobisch[4] sur le titane et Houk[20] sur le 
tantale (Schéma 53). Après la formation du métallacycloheptane, deux voies sont envisageables, 
une -H élimination menant à la formation d’hexène-1 ou alors l’insertion d’une nouvelle 
molécule d’éthylène. Une nouvelle hypothèse, déjà évoquée par de Bruin, consiste à dire que la 
formation d’un métallacyclononane engendre la formation de polyéthylène par croissance du 
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macrocycle.[5] La différence de barrières énergétiques entre ces deux voies compétitives 
permettra d’évaluer la sélectivité de ces systèmes. 
 
Schéma 53 : Etapes du mécanisme pour les calculs DFT. 
IV-2 Validation du mécanisme métallacyclique avec le complexe 2a 
 Pour décrire ce mécanisme, de nombreuses fonctionnelles sont utilisées dans la 
littérature. (MP2 et B3LYP par Houk, BP86 par Tobisch, B3LYP par Budzelaar ou encore M06 par 
Basset[21]). Pour notre étude, trois couples fonctionnelles/bases différentes ont été testés pour 
obtenir le résultat le plus proche de l’expérience. La première approche utilisera la fonctionnelle 
B3PW91 avec la base 6-31g* pour les atomes C, N, O, H et def2-tzvp pour le titane. Les approches 
suivantes prendront en compte les phénomènes de dispersions avec les fonctionnelles M06 et 
B97XD. Les bases utilisées sont tzvp pour C, N, O, H et def2-tzvp pour le titane. Les structures 
et états de transition seront optimisés sans contraintes imposées en phase gaz avec le logiciel 
Gaussian 09. Comme la plupart des réactions élémentaires sont bimoléculaires, nous avons 
décidé de discuter le profil des enthalpies libres G. 
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 La première approche (avec B3PW91) est moins couteuse en temps permettant d’avoir 
un bon point de départ pour les calculs. La première structure optimisée est l’espèce active 
(biPh)Ti. On remarque sur cette structure un réarrangement du ligand. Le précurseur 
catalytique 2a possède un arrangement facial du ligand sur le titane, mais après optimisation les 
deux oxygènes se situent en position trans. Le métallacyclopentane est obtenu par insertion de 
deux molécules d’éthylène et le complexe (biPh)Tipent optimisé possède une configuration 
pyramide à base carré légèrement déformée dans laquelle le ligand occupe trois positions de la 
base (Figure 71). Un groupement CH2 du métallacycle occupe la position en trans de l’azote de 
l’imine alors que l’autre groupement CH2 occupe la position apicale. On peut noter que le CH2 en 
trans de l’imine est légèrement au-dessus du plan de base (formé par l’atome O du phénol, N et 
Ti. L’angle N-Ti-C est de 161,7°). L’atome d’oxygène du méthoxy est lui plus bas. 
 
Figure 71 : Structure optimisée de (biPh)Tipent. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus 
de clarté. 
 Le complexe est insaturé et peut facilement coordonner une nouvelle molécule 
d’éthylène. Le minimum énergétique trouvé pour la structure (biPh)Tipenteth est 13,4 kcal/mol 
plus élevé en enthalpie libre G que (biPh)Tipent, mais seulement 3,0 kcal/mol plus élevé en 
enthalpie H (Schéma 54). L’enthalpie libre de l’état de transition pour l’insertion de cet éthylène 
dans le métallacycle est 34,7 kcal/mol plus élevée que pour (biPh)Tipent (20,0 kcal/mol pour 
l’enthalpie H). Cet état de transition mène à la formation d’un métallacycle à 7 atomes 
(biPh)Tihept, plus stable de 7,5 kcal/mol. La géométrie du complexe (biPh)Tihept est encore une 
pyramide à base carré déformée (Figure 72). Le CH2 en trans de l’imine est maintenant très en-
dessous du plan O(phénol), N, Ti (l’angle N-Ti-C est de 142,5°). 
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Figure 72 : Structure optimisée de (biPh)Tihept. Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus 
de clarté. 
 L’approche d’une nouvelle molécule d’éthylène mène à la formation du 
métallacyclononane (biPh)Tinona. L’enthalpie libre G de l’état de transition est très élevée 41,9 
kcal/mol (25,9 kcal/mol pour l’enthalpie H). En revanche, l’optimisation du complexe 
(biPh)Tinona montre une enthalpie libre plus basse de 6,1 kcal/mol par rapport au 
métallacycloheptane. L’enthalpie libre est environ 7 kcal/mol plus basse pour chaque insertion 
d’éthylène. Ces résultats sont très similaires aux travaux décrits par l’équipe de Basset.[21] 
 
Schéma 54 : Profil énergétique du processus successif de coordination/insertion               
(B3PW91 / 6-31g* (C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
 A partir du (biPh)Tihept, quatre réactions de -H élimination différentes peuvent être 
envisagées puisque le ligand n’est pas symétrique. Deux réactions résultent de la formation d’un 
complexe avec la molécule d’hexène-1 coordonné en position cis par rapport à l’imine (nommé 
(biPh)Tihexene-cis) et deux en position trans (nommé (biPh)Tihexene-trans) (Figure 73). 
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Figure 73 : Structures optimisées de (biPh)Tihexene-cis (à gauche) et (biPh)Tihexene-trans (à 
droite). Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 
 Le Schéma 55 résume les calculs obtenus pour ces quatre -H éliminations. On peut 
noter que les barrières énergétiques sont identiques pour les quatre réactions (environ 16,0 
kcal/mol). En revanche, l’isomère en position cis est plus stable de 5 kcal/mol que l’isomère en 
position trans. Par la suite, seul le cas avec l’hexène-1 en position cis par rapport à l’imine sera 
discuté. 
 
Schéma 55 : Profil énergétique des quatre réactions de -H élimination à partir du (biPh)Tihept 
(B3PW91 / 6-31g* (C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
 Pour conclure, la barrière énergétique pour la -H élimination menant à la formation 
d’hexène-1 est beaucoup moins importante que pour l’insertion menant à la polymérisation. Ceci 
est en accord avec un procédé hautement sélectif en hexène-1. Cependant, la barrière énergie 
pour atteindre le métallacycloheptane (biPh)Tihept est trop élevée pour nos conditions 
opératoires (30°C, 60 minutes). Par conséquent cette première approche n’est pas totalement en 
adéquation avec les résultats expérimentaux. Les difficultés rencontrées sont dues aux réactions 
bimoléculaires dont le facteur entropique est clé. Des fonctionnelles prenant en compte les effets 
de dispersion sont utilisées par la suite (M06 et B97XD). Ces approches prenant plus de temps 
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de calculs, seulement trois étapes clés ont été compilées avec ces deux fonctions : a) la formation 
du (biPh)Tihept à partir du (biPh)Tipent (G‡5-7) ; b) la formation du (biPh)Tinona à partir du 
(biPh)Tihept (G‡7-9) ; c) la -H élimination pour former le (biPh)Tihexene-cis (G‡BHT). Les 
résultats des calculs DFT sont présentés ci-dessous (Tableau 31). 
Tableau 31 : Comparaison des couples fonctionnelle/base. 
Fonctionnelle/base G‡5-7a G‡7-9a G‡BHTa G‡BHT-G‡7-9a 
B3PW91 / 6-31g* 
(C,H,N,O), def2-tzvp (Ti) 
34,7 41,9 16,0 -25,9 
M06 / tzvp (C,H,N,O), 
def2-tzvp (Ti) 
2,6 8,5 13,5 5,0 
ωB97XD / tzvp 
(C,H,N,O), def2-tzvp (Ti) 
30,4 37,7 13,9 -23,8 
a kcal/mol 
 Le changement de fonctionnelles ne modifie que très peu l’enthalpie libre de la -H 
élimination, ce qui était attendu puisque cette réaction est intramoléculaire. En revanche, les 
enthalpies libres des autres étapes du mécanisme sont fortement impactées. Pour la 
fonctionnelle M06, les barrières d’insertion de l’éthylène sont réduites à seulement quelques 
kcal/mol. Dans ce cas, on prédit la formation rapide et majoritaire de polymère ce qui n’est pas 
conforme avec les observations expérimentales, cette fonctionnelle est abandonnée. 
 Enfin, la fonctionnelle correspondant le mieux aux résultats expérimentaux est la 
troisième (Schéma 56). En effet, la formation d’hexène-1 est prédite majoritaire avec une 
réaction de -H élimination beaucoup plus facile à réaliser que l’insertion d’éthylène (G‡BHT-
G‡7-9 = -23,8 kcal/mol). De plus, la barrière de formation du métallacycloheptane peut être 
franchie dans nos conditions (G‡5-7 = 30,4 kcal/mol). Cette fonctionnelle est conservée par la 
suite. 
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Schéma 56: Profil énergétique des trois étapes clés                                                                         
(B97XD / tzvp (C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
IV-3 Evaluation DFT du complexe 2d et nouvelles hypothèses 
 Les conditions de modélisation adéquates étant trouvées, nous avons voulu rationnaliser 
les résultats obtenus sur le complexe 2d donnant majoritairement du PE. Les résultats des 
calculs réalisés sur l’espèce active (Prop)Ti sont décrits dans le Tableau 32. Les barrières 
énergétiques sont très similaires entre les deux complexes ce qui est incohérent avec les 
résultats expérimentaux. La théorie nous indique qu’il n’y a aucune raison pour que le complexe 
(Prop)Ti ne produise pas sélectivement de l’hexène-1 avec les hypothèses initiales. 
Tableau 32 : Energies libres des trois étapes clés avec (biPh)Ti et (Prop)Ti (ωB97XD / tzvp 
(C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
Espèce active G‡5-7a G‡7-9a G‡BHTa G‡BHT-G‡7-9a 
(biPh)Ti 30,4 37,7 13,9 -23,8 
(Prop)Ti 28,3 37,7 14,2 -23,5 
a kcal/mol 
 Suite à ces résultats contradictoires, une nouvelle hypothèse a été formulée pour que les 
résultats théoriques se rapprochent des résultats catalytiques. On considère maintenant que lors 
du cycle catalytique, le méthoxy possède un caractère hémilabile et peut se dissocier du titane, 
on notera cette nouvelle espèce active (Prop)TiD (Figure 74). Un premier calcul a montré que la 
différence d’énergie entre ces deux espèces est de 16,9 kcal/mol. La décoordination du méthoxy 
est donc réalisable thermiquement dans nos conditions. 
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Figure 74 : Hypothèse de décoordination du méthoxy. 
 Les résultats DFT avec cette nouvelle espèce sont décrits dans le Tableau 33. On 
remarque que la dissociation du méthoxy modifie complètement les enthalpies libres des étapes 
clés. La différence (ΔG‡BHT - ΔG‡7-9) passe de très négative pour (Prop)Ti, avec la réaction de -H 
élimination favorisée, à légèrement positive pour (Prop)TiD, l’augmentation de la taille du cycle 
étant maintenant favorisée. La décoordination conduit à une augmentation importante de 
l’électrophilie du centre métallique. La facilité de coordination d’un éthylène supplémentaire et 
la facilité d’insertion conduisent à la diminution des barrières correspondantes. 
Tableau 33 : Enthalpies libres en fonction de la coordination du méthoxy (ωB97XD / tzvp 
(C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
Espèce active G‡5-7a G‡7-9a G‡BHTa G‡BHT-G‡7-9a 
(Prop)Ti 28,3 37,7 14,2 -23,5 
(Prop)TiD 6,4 20,8 21,7 0,9 
a kcal/mol 
 De plus, l’énergie du complexe (Prop)TihexeneD est supérieure à l’énergie du complexe 
(Prop)TiheptD de 8,3 kcal/mol (Schéma 57). Spontanément le système (Prop)TihexeneD évolue 
vers la reformation du métallacycloheptane (Prop)TiheptD. En effet, la barrière énergétique 
inverse est seulement de 13,4 kcal/mol. Ces résultats accréditent la formation majoritaire de 
polymère. 
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Schéma 57 : Profil des enthalpies libres de (Prop)Ti (en noir) et (Prop)TiD (en rouge)       
(ωB97XD / tzvp (C,H,N,O), def2-tzvp (Ti)). 
 L’équipe de de Bruin a effectué une étude consistant à évaluer théoriquement le pouvoir 
dissociant du pendant arène sur le système de trimérisation de l’éthylène [(Cp-Arène)TiCl3]. 
Cette étude révélait une relation entre cette énergie et les résultats catalytiques.[22] Nous avons 
voulu appliquer la même stratégie et voir si le complexe (biPh)Ti comportait une énergie de 
dissociation plus importante ne permettant pas une dissociation du méthoxy. Sur ce complexe, 
une série de scans de l’énergie en fonction de la distance Ti-O(OMe) est effectuée. Ces scans 
montrent que l’énergie augmente comme attendu lors de l’éloignement de l’atome d’oxygène. 
Pour une valeur relative de 0 kcal/mol à la distance d’équilibre (Ti-O 2,083 Å), l’énergie calculée 
pour une élongation de 1,0 Å (soit une Ti-O 3,083 Å) vaut 14,2 kcal/mol. Cette énergie n’est pas 
très élevée, et par conséquent peut être franchie dans les conditions expérimentales. Cette 
donnée montre que l’énergie de dissociation du méthoxy ne peut pas être prise en compte 
comme élément discriminant de notre système au niveau théorique. 
 L’étude théorique nous apprend que la décoordination du méthoxy est un paramètre à 
éviter pour nos systèmes catalytiques. En revanche, les calculs théoriques ne permettent pas 
d’établir une différence d’énergie de dissociation entre un système de polymérisation et de 
trimérisation. Des études expérimentales sont menées pour définir le caractère plus ou moins 
hémilabile de nos systèmes. 
 Une étude RMN en température est menée pour tenter de dissocier le troisième 
coordinat. Des études similaires ont été réalisées dans le cas des systèmes de trimérisation [(Cp-
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Arène)TiCl3] permettant de déterminer la température de coalescence de ces systèmes.[23] Dans 
un tube RMN, le complexe est solubilisé dans du toluène-d8 puis une analyse RMN 1H est 
effectuée en augmentant la température. Ces analyses sont réalisées à 30°C, 50°C et 80°C avec 
les quatre précurseurs catalytiques 2a-d. Le déplacement chimique des protons du méthoxy est 
utilisé comme indicateur pour évaluer sa décoordination. 
 Le premier complexe testé est le complexe 2a de référence (Figure 75). On remarque sur 
les trois spectres que les signaux sont identiques. Il n’y a pas de déplacement chimique du pic 
correspondant au méthoxy à 4,07 ppm. Ceci montre une coordination relativement forte du 
méthoxy sur le titane. 
 
Figure 75 : Spectre RMN 1H du complexe 2a à 30°C (courbe noire), 50°C (courbe rouge), et 80°C 
(courbe verte). 
 Le même exercice est effectué sur les trois autres complexes 2b-d. Les mêmes 
observations sont faites, le déplacement chimique des protons du méthoxy n’est pas modifié en 
augmentant la température. 
 Sur les précurseurs catalytiques, le groupement méthoxy reste coordonné au titane 
même à 80°C. Cette étude montre que le groupement méthoxy est fortement coordonné au 
titane et met en avant la stabilité de nos complexes à haute température en solution. Comme 
aucune différence entre les quatre complexes est observée, la température ne peut être utilisée 
comme élément discriminant.  
30°C 
50°C 
80°C 
OMe 
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 Une seconde étude est effectuée en mettant en compétition le troisième donneur du 
complexe avec un autre ligand donneur fort. Cette méthode consiste à introduire en solution un 
compétiteur fort tel que la pyridine ou le THF avec nos précurseurs catalytiques. Comme dans 
l’étude précédente, cette procédure est testée sur nos quatre complexes 2a-d en introduisant le 
THF comme nouveaux donneurs. Le déplacement chimique des protons du méthoxy en RMN 1H 
reste notre indicateur pour déterminer la coordination ou non du troisième donneur 
 Le complexe 2a de référence est testé en premier. Dans un tube RMN, le complexe est 
dissout dans du CD2Cl2 puis est ajouté environ 15 équivalents de THF. Les signaux RMN du THF 
étant proches des signaux du méthoxy, nous avons utilisé du THF deutéré permettant de 
s’affranchir d’un possible recouvrement des pics. Deux spectres RMN 1H ont été enregistrés 
avant et après ajout du THF (Figure 76). On remarque une modification des signaux RMN du 
complexe après ajout de THF. 
 
Figure 76 : Spectre RMN 1H du complexe 2a avant (courbe noire) et après (courbe rouge) ajout 
de THF. 
 Les protons du méthoxy avant ajout du THF sont à 4,34 ppm. Après ajout, le pic 
correspondant est déplacé (vers 3,8 ppm) sous la forme d’un signal large. La position de ce 
signal, proche du ligand libre (3,71 ppm) indique que le méthoxy n’est plus coordonné au titane 
(Schéma 58). On peut supposer que le THF se coordonne au titane et que le méthoxy lui se 
décoordonne car le THF est un meilleur donneur. Les signaux larges pour le méthoxy et pour le 
proton de l’imine vers 8,5 ppm indiquent la présence d’un phénomène dynamique. 
OMe 
coordonnée 
OMe 
non coordonnée 
sans THF 
avec THF 
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Schéma 58 : Compétition du méthoxy et du THF pour le complexe 2a. 
 La même procédure est appliquée au précurseur catalytique 2d. La RMN 1H ne montre 
pas les mêmes différences que pour le complexe 2a (Figure 77). Les protons du méthoxy ne sont 
que très peu déplacés (de 4,29 à 4,24 ppm) par l’action du THF. Ceci montre que le troisième 
donneur est toujours coordonné au titane. En revanche, plusieurs signaux RMN sont devenus 
larges, indiquant des phénomènes dynamiques présents en solution. On peut supposer qu’une 
interaction entre le complexe 2d et le THF se produit. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 77 : Spectre RMN 1H du complexe 2d avant (courbe noire) et après (courbe rouge) ajout 
de THF. 
 Pour poursuivre l’étude, ce protocole a été testé avec des complexes ne produisant que 
du polyéthylène. Le complexe 2c est mis en contact avec le THF pour analyser le pouvoir 
donneur de son troisième coordinat. Les deux spectres RMN 1H ne montre aucun changement 
(Figure 78). Malgré l’ajout du THF le déplacement du méthoxy reste à 4,31 ppm. Le signal reste 
un pic fin même après ajout du THF indiquant qu’il n’y a pas de phénomène dynamique. Cette 
analyse montre que le THF n’interagit pas avec le complexe. 
sans THF 
avec THF 
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Figure 78 : Spectre RMN 1H du complexe 2c avant (courbe noire) et après (courbe rouge) ajout 
de THF. 
 Pour finir, le complexe 2b a également été mis en compétition avec le THF. Comme pour 
le complexe 2c, le THF n’interagit pas avec le complexe, le méthoxy restant coordonné au titane. 
 L’utilisation d’un compétiteur comme le THF avec nos complexes permet de différencier 
le pouvoir donneur des troisièmes coordinats. L’interaction de ces complexes avec le THF peut 
être reliée aux résultats catalytiques. Une gradation de la décoordination du troisième donneur 
en fonction de la sélectivité en hexène-1 du système catalytique est observée. Le complexe 2a 
conduisant à la formation majoritaire d’hexène-1 est le seul complexe où le THF déplace le 
méthoxy dans la sphère de coordination du titane. Pour les complexes 2b et 2c, produisant 
exclusivement du polyéthylène, le THF n’interagit pas avec ces précurseurs catalytiques. Pour 
finir, le THF sur le complexe 2d, conduisant à une légère sélectivité en hexène-1, interagit avec le 
complexe sans pour autant le décoordonner. 
IV-4 Conclusion  
 Les calculs DFT avec le couple ωB97XD / tzvp (C,H,N,O), def2-tzvp (Ti) ont permis de 
montrer que le passage par un mécanisme métallacyclique pour le système de trimérisation au 
titane corrèle les résultats expérimentaux. En revanche, la transposition de ces calculs à un 
système de polymérisation n’a pas mené à des résultats cohérents. Les calculs ne prédisent la 
formation de polyéthylène que lorsque le groupement méthoxy n’est pas coordonné au titane au 
cours du cycle catalytique. Par le calcul, la différence d’énergie de dissociation entre l’espèce 
active (biPh)Ti et (Prop)Ti est trop faible pour être un descripteur de nos systèmes. 
L’introduction d’un compétiteur fort avec nos complexes a montré une certaine hémilabilité du 
sans THF 
avec THF 
OMe 
OMe 
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troisième donneur de nos complexes. Le système 2a, produisant sélectivement de l’hexène-1, 
possède le troisième donneur avec le plus faible pouvoir de chélation. Ces résultats sont en 
contradiction avec les conclusions données à la fin de l’étude DFT. 
 Pour résumer, les calculs théoriques ont montré que le méthoxy doit rester coordonné 
au titane tout au long du cycle catalytique mais une coordination trop forte amène à des 
systèmes de polymérisation. Les résultats catalytiques sont par conséquent liés au caractère 
hémilabile du troisième donneur. Ces observations peuvent être mises en relation avec des 
résultats similaires sur les système de trimérisation [(Cp-Arène)TiCl3].[23] 
 L’analyse théorique n’a toutefois pas réussi à expliquer clairement la différence 
mécanistique entre les systèmes de polymérisation et le système de trimérisation. Les 
hypothèses effectuées au départ des calculs DFT semblent être trop contraignantes. Le passage 
par un mécanisme métallacyclique pour la trimérisation ou la polymérisation ne permet pas une 
différenciation des deux systèmes. Il n’est pas souhaitable d'éluder la phase d’activation, qui sera 
discutée dans la suite de cette partie. 
 
V- Réflexion sur la génération du Ti(III) en solution 
 La découverte d’un nouveau système catalytique pour la réaction d’oligomérisation de 
l’éthylène découle très souvent de l’interaction complexe entre un précurseur métallique, un 
ligand et un co-catalyseur. Dans ce contexte, la phase d’activation (interaction du précurseur 
métallique et du co-catalyseur) constitue une étape clé du processus. Il a été montré que cette 
phase pouvait dans certains cas être responsable d’un basculement de réactivité d’un système de 
polymérisation vers un système d’oligomérisation sélective de l’éthylène.[24] 
Talsi et Redshaw[19] ont récemment étudié par RPE, l’impact du co-catalyseur 
(MAO/MMAO) sur la proportion de Ti(III) généré au départ du système développé par Fujita 
(Schéma 59). En présence de MAO, moins de 10% de Ti(III) a été observé. Cette quantité atteint 
près de 50% lorsque le MAO est substitué par le MMAO durant la phase d’activation. 
Parallèlement, la quantité de polyéthylène observée lors de la catalyse est supérieure lorsque le 
système à base de titane est activé par le MMAO. L’augmentation de la quantité de polyéthylène 
semble donc avoir un lien avec la quantité de Ti(III) présente dans le milieu. Ce constat avait 
déjà été rapporté par ailleurs sur des complexes phénoxy-imine du titane.[25] 
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Schéma 59 : Espèces catalytiques présentes selon l'activateur utilisé. 
  
Nous avons souhaité développer cette approche dans notre cas afin de vérifier si la 
différence de réactivité entre les complexes 2a (trimérisation) et 2d (polymérisation) pouvait 
être liée à la proportion de Ti(III) généré dans le milieu. Dans un premier temps, nous avons 
étudié le comportement du complexe 2a après activation au MAO en absence d'éthylène. Dans 
un tube RPE, le complexe 2a est mis au contact de 500 équivalents de MAO. Des scans RPE sont 
enregistrés toutes les 2 minutes afin de suivre l’évolution de la quantité de Ti(III) dans le temps 
(Figure 79). 
 
Figure 79 : Spectres RPE suivant l'évolution du complexe 2a activé par le MAO. 
 On remarque que deux espèces de Ti(III) différentes sont présentes. La première espèce 
diminue au cours du temps et semble être une espèce encore partiellement chlorée [LnTiMeCl]. 
La seconde elle augmente au cours du temps, il pourrait s'agir d'une espèce de type [LnTiMe2] 
[LnTiMe2] 
[LnTiMeCl] 
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totalement méthylée. A température ambiante, on ne peut pas observer d'espèce totalement 
chlorée à cause de la réactivité du MAO. 
On observe que la quantité de Ti(III) totale augmente dans le temps. Cette observation 
est intéressante car elle peut nous permettre de confirmer que les espèces de Ti(III) sont à 
l’origine de la production du polyéthylène. Pour cela un test a été réalisé en laissant évoluer le 
complexe 2a au contact du MAO durant 1h30 avant de l’engager en catalyse (pressurisation 
éthylène). La première observation que l'on peut faire est qu'après 1h30, la couleur de la 
solution n’a pas évoluée et qu’elle reste jaune comme au départ (pas de dégradation apparente 
de la solution). Les résultats du test catalytique réalisé ensuite sont exposés dans le Tableau 34 
et comparés à ceux d’un test de référence (pas de vieillissement de la solution catalytique). Pour 
un meilleur comparatif, la durée des tests est identique. 
Tableau 34 : Performances catalytiques du complexe 2a avec pré-activation. 
Entrée Complexe 
Temps 
d'activation 
Temps 
(min) 
Activité 
(kg/gTi/h) 
Produits formés (%pds)a 
C6 (C6=) C10 PE 
1 2a - 35 185 82 (99+) 15 1 
2b 2a 1h30 35 100 76 (99+) 12 10 
Conditions : toluène (10mL), 10 bars, 30°C, 2 µmol Ti, MAO, Al/Ti = 500. a C4, C8, C12, C14 sont 
détectés en très faible quantité (<0,5%). b Al/Ti = 550. 
 On peut remarquer que le comportement du catalyseur est impacté par cette étape de 
vieillissement de la solution catalytique. L’activité et la sélectivité du système catalytique 
chutent de manière significative. Parallèlement, on observe une augmentation importante de la 
quantité de polyéthylène formé. En absence de vieillissement (entrée 1) seulement 120 mg de 
polymère est formé. Après 1h30 de pré-activation (entrée 2), la quantité de polymère formé a 
augmenté avec la quantité de Ti(III) pour atteindre 470 mg. Ces résultats semblent confirmer 
l'hypothèse selon laquelle le Ti(III) serait responsable (en partie en tout cas) de la production de 
polyéthylène.  
De manière à affiner ces résultats, nous avons dans un second temps tenté de quantifier  
précisément le Ti(III) présent après activation des complexes 2a et 2d. Pour être le plus 
représentatif possible cette étude a été réalisée en présence d’éthylène. Pour quantifier le Ti(III), 
il est nécessaire d'effectuer une courbe d'étalonnage. Pour effectuer cette calibration, plusieurs 
solutions de complexe de [Cu(acac)2] sont analysées par RPE avec des concentrations en cuivre 
variables. 
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 Les échantillons de complexes 2a et 2d sont ensuite préparés dans des tubes RPE sous 
atmosphère d’éthylène en présence de MAO. Les échantillons sont ensuite plongés dans l'azote 
liquide avant l'enregistrement des spectres pour éviter toute dégradation des espèces formées. 
Voici les deux spectres obtenus, le graphique du haut représentant l'analyse faite avec le 
complexe 2a et celui du bas avec le complexe 2d (Figure 80). 
 
Figure 80 : Spectres RPE pour les complexes 2a et 2d (2a : en haut ; 2d : en bas). 
Il semblerait que le complexe 2a conduise à la formation d’une seule espèce de Ti(III). Le spectre 
du complexe 2d est quant à lui plus difficile à analyser mais il semblerait que plusieurs espèces 
de Ti(III) soient présentes dans le milieu. Il n’a malheureusement pas été possible de les 
identifier de manière précise. 
 Malgré cette incertitude, il a été possible d'accéder à la quantité de Ti(III) en se 
rapportant à la courbe d'étalonnage. Pour le complexe 2a, la quantité de Ti(III) est estimée à 
4,2%. Cette faible quantité est en accord avec les résultats décrits par Talsi. Il est concevable de 
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penser que la faible quantité de polymère formé avec le complexe 2a est due au Ti(III). Une 
intégration similaire pour le complexe 2d a montré que la quantité de Ti(III) présent après 
activation au MAO est également très faible (5,0%) ce qui n'était pas attendu. Il est donc difficile 
sur cette base de conclure sur le rôle du Ti(III) dans la différence de comportement catalytique 
entre les complexes 2a et 2d. 
 
VI- Conclusion 
 Ce chapitre a porté sur le mécanisme privilégié par les complexes synthétisés 
précédemment. Des études ont été menées afin d’élucider les espèces actives et les mécanismes 
mis en jeu lors de la trimérisation et la polymérisation de l’éthylène avec l’évaluation de quatre 
complexes différents (2a-2d). 
 Dans un premier temps, la stratégie de Bercaw d'étudier le système à partir d’un 
complexe trialkylé a été tentée. Malheureusement la sensibilité de ces complexes et peut-être 
aussi la différence de réactivité entre ces complexes n’a pas permis l’obtention des espèces 
souhaitées. D’autres moyens ont été mis en œuvre pour étudier le mécanisme. 
 Une étude du comportement redox des précurseurs catalytiques a été réalisée à l’aide de 
la voltampérométrie cyclique. L’analyse des voltamogrammes a mis en avant des différences au 
niveau des potentiels redox entre les systèmes de polymérisation et le système de trimérisation. 
L’allure du voltamogramme du complexe 2d, complexe produisant à la fois du polyéthylène et de 
l’hexène-1 se rapproche du complexe 2a de trimérisation. L’ajout de MAO n’étant pas possible 
avec ce type d’analyse, l’étude n’a pas permis d’observer le comportement des catalyseurs une 
fois activés. Toutefois on peut imaginer la voltampérométrie cyclique comme une technique 
utilisée en amont du test catalytique permettant d’avoir une idée sur le comportement global du 
catalyseur. 
 L’utilisation d’une -oléfine longue a mis en lumière une nouvelle criticité du système du 
trimérisation. Alors que le complexe trialkylé activé par le [B(C6F5)3] avec des oléfines longues 
décrit par Bercaw possédait une sélectivité pour la réaction de trimérisation, l’activation du 
précurseur catalytique 2a avec le MAO ne permet pas de former sélectivement des produits de 
trimérisation et isomérise majoritairement le pentène-1. Cette réactivité montre l’importance et 
la nécessité d’utiliser l’éthylène comme réactif. 
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 Une étude du cycle catalytique a été effectuée grâce à des calculs DFT. Ces calculs ont été 
réalisés sur un système de trimérisation et un système de polymérisation à partir d’hypothèses 
émises sur les espèces actives dans les deux cas. Après avoir choisi le bon couple 
fonctionnelle/base prenant en compte les phénomènes entropiques du système, ces calculs ont 
confirmé les données expérimentales de la littérature et le passage par un mécanisme 
métallacyclique pour la formation d’hexène-1. En revanche, aucune distinction possible n’a été 
observée avec le système de polymérisation. En partant d’une espèce active Ti(II) cationique, 
d’après les calculs, le catalyseur 2d devrait former majoritairement de l’hexène-1. Une nouvelle 
hypothèse est émise sur la décoordination du troisième donneur mais une étude RMN n’abonde 
pas dans le même sens. Le complexe 2a s’est montré être le complexe possédant le groupement 
méthoxy le plus faiblement coordonné au titane. En effet, en présence d’un compétiteur fort en 
solution, le complexe 2a est le seul dont le THF remplace le méthoxy dans la sphère de 
coordination du métal. 
 L’étude RPE a permis de s’intéresser aux espèces présentes après activation au MAO. Il 
est apparu qu’une proportion faible de Ti(III) était présente directement après activation au 
MAO et ce Ti(III) pouvait être une espèce responsable de la production de polymère. En 
présence d’éthylène, l’activation des complexes 2a et 2d n'a montré aucune différence au niveau 
de la quantité de Ti(III) formé. Cette faible quantité pour le complexe 2d ne permet pas de 
conclure que le Ti(III) est le seul responsable de la formation de polyéthylène. 
 Le degré d’oxydation du titane et la phase d’activation semble être les éléments clés pour 
différencier les deux systèmes. Un schéma explicatif représentant plusieurs voies possibles est 
donné à la fin de cette partie. Nous avons tenté ici de décrire les possibles chemins réactionnels 
pour le système de trimérisation et les systèmes de polymérisation au regard de toutes les 
expériences décrites dans ce manuscrit. 
 Le système de trimérisation 2a forme très majoritairement de l’hexène-1 à partir 
d’éthylène. La voie d’obtention de l’hexène-1 a été très bien caractérisée notamment par Bercaw 
et confirmée par l'étude DFT (voie A). L’action du MAO permet une trialkylation du complexe de 
départ entrainant une décoordination du troisième donneur. Cette décoordination a été 
démontrée par une structure aux rayons X. Le MAO permet ensuite d’abstraire un groupement 
méthyle pour former un Ti(IV) cationique. L’insertion d’éthylène puis une -H élimination suivie 
d’une élimination réductrice permet de atteindre une espèce Ti(II) cationique responsable de la 
formation d’hexène-1. 
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 Néanmoins une part non négligeable de polyéthylène est formée. En considérant que le 
MAO synthétise de façon complète l’espèce trialkylée grâce à l’hémilabilité du troisième 
donneur, deux voies sont envisageables pour la formation du polymère. La première voie (voie 
B) consiste à former le complexe Ti(IV) cationique comme dans la voie A. En revanche à ce stade, 
les deux mécanismes se différencient avec la formation de polyéthylène par insertions 
successives d’éthylène dans la liaison Ti-Me. Dans ce cas, l’espèce active est un Ti(IV) cationique 
avec un mécanisme classique de polymérisation. L’étude RPE a également montré qu’une espèce 
Ti(III) est formée au cours de l’activation. La voie E représente la possible formation d’une 
espèce Ti(III) active vis-à-vis de l’éthylène. Une étude menée par Po a montré que l'espèce 
présente en polymérisation de l'éthylène était une espèce Ti(III) cationique.[26] Le TMA présent 
dans le MAO réduit le Ti(IV) en Ti(III) formant un radical méthyle. Ce radical peut initier une 
polymérisation radicalaire de l'éthylène mais est un mauvais initiateur donc il est plus probable 
qu'il forme de l'éthylène par addition de deux radicaux. Le Ti(III) neutre subit ensuite 
l'abstraction d'un groupement méthyle formant une espèce Ti(III) cationique. Une voie similaire 
peut donc être envisagée dans notre cas. L’étude menée par Redshaw a montré que l’addition de 
TMA ou TEA avec le complexe formait une espèce Ti(III) de type LnTiR2, espèce formé après 
réduction d’une espèce alkylée.[19] Le MAO semble nécessaire pour former une espèce active en 
polymérisation de l’éthylène. En effet, des tests réalisés en présence de TMA et de TEA ont 
montré une dégradation immédiate du système (voie F). Les alkylaluminiums étant des 
réducteurs forts, on peut imaginer l’obtention d’une espèce Ti(II). L'étude de Redshaw montre la 
formation de [LnTi(II)R] sans expliquer son mécanisme de formation. Cette espèce n'est pas 
stabilisée par le MAO qui forme une cage autour du complexe, elle peut subir une réaction de 
disproportionation formant une espèce Ti(IV) et une espèce Ti(0) caractérisée par une solution 
de couleur noire. Ces deux espèces sont par la suite inactives vis-à-vis de l’éthylène. 
 De leurs côtés, les systèmes de polymérisation exclusifs 2b-c ne forment pas d’espèce 
Ti(II) cationique (voie A) d’après les résultats issus des calculs théoriques. Pour le système 2d 
formant légèrement de l’hexène-1, on peut supposer qu’une petite quantité de Ti(II) cationique 
est synthétisée après activation au MAO. En revanche, ces systèmes forment très 
majoritairement du polyéthylène pouvant s’expliquer par quatre mécanismes donnant des 
espèces actives. 
 L’espèce Ti(III) déjà décrite au-dessus (voie E) est effectivement responsable de la 
formation d’une partie du polymère. En revanche, la faible quantité de Ti(III) ne peut pas 
expliquer la totalité du polymère formé et ne peut pas expliquer le comportement global des 
systèmes de polymérisation vis-à-vis de l’éthylène. 
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 Les espèces Ti(IV) cationiques semblent être les espèces prédominantes pour l'obtention 
de polyéthylène. La formation de ces espèces peut s’expliquer de trois manières différentes. 
Après la formation d’une espèce trialkylée, l’activation par le MAO peut mener à une espèce 
Ti(IV) cationique où les insertions successives d’éthylène produisent du polymère (voie B). 
 La RMN des complexes avec un compétiteur fort a permis de montrer que les complexes 
2b-d comportaient un troisième donneur plus fort. Cette caractéristique peut engendrer des 
différences lors de la phase d’activation et notamment une non décoordination du troisième 
donneur. Dans ce cas, on peut supposer que le MAO ne dispose pas d’assez de place pour 
effectuer une trialkylation totale du précurseur catalytique. Une étude de Hagen sur les systèmes 
de trimérisation de l’éthylène [(Cp-Arène)TiCl3] a notamment montré que la dernière étape de 
trialkylation était la plus lente et la plus difficile à réaliser.[27] Hagen a également montré que les 
espèces partiellement méthylées étaient responsables de la formation de polyéthylène. En 
partant de cette hypothèse, de nouvelles espèces peuvent être considérées. L’alkylation partielle 
du complexe mène à une espèce diméthylée comportant encore un chlore (voie C). Le MAO peut 
abstraire le chlore et revenir à la voie A ou alors abstraire un groupement méthyle pour former 
une nouvelle espèce Ti(IV) cationique. La préférence d’atomes abstraits dans le cas du MAO n’a 
jamais été décrite dans la littérature. Cette espèce peut ensuite insérer une molécule d’éthylène. 
La présence d’un chlore dans la sphère de coordination ne permet pas l’élimination réductrice et 
la formation d’une espèce Ti(II) cationique. Les insertions successives d’éthylène suivies d’une 
-H élimination mènent à la formation majoritaire de polyéthylène. Une dernière voie peut être 
envisagée (voie D) consistant seulement en la mono-alkylation du précurseur catalytique à 
cause de la coordination du troisième donneur. L’abstraction d’un chlore amène à la formation 
d’un Ti(IV) cationique avec une liaison Ti-Me où s’insère l’éthylène et une liaison Ti-Cl. L’espèce 
cationique formée est identique à celle obtenue précédemment par la voie C, seule la nature du 
contre-ion est modifiée ([MeMAO]- ou [ClMAO]-). Par la suite, l’élimination réductrice ne peut 
pas s’opérer et amène à la formation de polyéthylène. 
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VII- Experimental part[1] 
VII-1 General 
Unless stated otherwise, reactions were carried out under an atmosphere of argon using 
standard Schlenk techniques. Anhydrous solvents were purified by solvent purification system 
(SPS-M-Braun). NMR solvents were degassed by freeze-pump-thaw cycling under argon and 
stored over activated 3 Å molecular sieves. NMR spectra (1H, 1H{31P}, 31P, 31P{1H} and 13C{1H}) 
were measured on a BRUKER 300 MHz spectrometer at 25°C. GC-MS analyses were recorded on 
an Agilent 6890 N apparatus equipped with a PONA or HP-5-MS column and an Agilent 5975B 
inert XL EI/CI MSD mass spectrometer. GC analyses were performed on Agilent 6850 series II 
device equipped with auto samplers and fitted with PONA columns. DSC analyses were 
performed on TA instrument Q100. With exception of the compounds given below, all reagents 
were purchased from commercial suppliers and used without further purification. 1-pentene 
was supplied by Sigma Aldrich and passed through a plug of neutral alumina prior to use. MAO 
was supplied by Chemtura as a 10% solution in toluene. Procedure for ligands 1a-d and 
complexes 2a-d was described in Chapter II. 
VII-2 Cyclic voltammetry 
Tables with peak electrochemical potentials (in V vs. Fc/Fc+) for ligands 1a-1d and complexes 
2a-d in CH2Cl2 ( 0.1 M nBu4PF6) with a scan rate of 50 mV/s. 
Ligands EaL EcL 
1a 1.01 - 
1b 1.00 0.72 
1c 0.95 0.71 
1d 0.96 0.64 
 
Complexes Ea1 Ec1 Ea2 Ec2 EaL 
2a -0.52 -0.73 -0.89 -1.15 0.86 
2b -0.49 -0.69 -0.92 -1.07 - 
2c -0.41 -0.61 -0.62 -0.71 1.16 
2d -0.40 -0.67 -0.68 -0.81 1.19 
 
                                                             
[1] Pour les besoins des publications actuellement en cours de préparation ou déjà soumises, cette 
partie a été rédigée directement en anglais. 
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VII-3 DFT Calculations 
Calculations for energies were performed with the Gaussian 09 suite of programs.[28] Functionals 
B3PW91,[29] ω-B97X-D,[30] M06 were used without any change. Basis set Def2–tzvp[31] and tzvp 
were taken on the EMSL website. Basis set 6–31g* were used directly. Stable states were 
identified as no negative frequency and transition states as only one. If necessary, an IRC 
calculation was realized to prove the position of the transition state. 
VII-4 NMR experiments 
High temperature NMR: A titanium precatalyst solution in toluene-d8 in a NMR tube was 
analyzed by 1H NMR spectroscopy at 30°C, 50°C and 80°C, thereby demonstrating the 
coordination of methoxy group on titanium center. Then the sample return to 30°C to observe 
the reversibility of phenomenon. 
NMR experiments with additional donor: A titanium precatalyst solution in CD2Cl2 in a NMR 
tube was treated with THF-d8 (ca. 15 equiv.) at room temperature. The sample was analyzed by 
1H NMR spectroscopy, thereby demonstrating the coordination of THF on titanium center. 
VII-5 Catalytic experiments 
Oligomerization of ethylene: Reactions were carried out in a 35 mL stainless steel autoclave 
equipped with a mechanically stirred. The autoclave was preheated to 100°C and flushed with 
nitrogen cycles then cooled to room temperature. Before injection, titanium pre-catalyst 2a 
solution in toluene was premixed in schlenk with 500 equivalents of MAO solution in toluene 
and stirred during 1h30. The reactor was then pressurized with ethylene and heated at 30°C. 
During the reaction, the pressure was maintained constant with a replenishing flow of ethylene. 
After 35 minutes, the reaction was stopped, the autoclave cooled to 10°C and depressurized. The 
residual MAO was quenched with acidic methanol then a 10% H2SO4 aqueous solution. The 
organic phase was analyzed by gas chromatography (GC) to determine the distribution of the 
oligomers obtained. The polymer formed was dried at 100°C overnight. 
Oligomerization of 1-pentene: Reactions were carried out in a schlenk equipped with a 
magnetically stirred. The schlenk was flushed with vacuum/Argon cycles. It was filled with 1-
pentene as a solvant, 500 equivalents of MAO solution in toluene and titanium pre-catalyst (2a 
or 2d) solution in toluene. The schlenk was then closed and stirred during 4 hours. After, the 
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reaction was stopped, the schlenk was cooled with cold bath. The residual MAO was quenched 
with acidic methanol then a 10% H2SO4 aqueous solution. The organic phase was analyzed by 
gas chromatography (GC) to determine the distribution of the oligomers obtained. 
Co-oligomerization ethylene/1-hexene: Reactions were carried out in a 35 mL stainless steel 
autoclave equipped with a mechanically stirred. The autoclave was preheated to 100 °C and 
flushed with nitrogen cycles. After cooling to room temperature, the autoclave was filled with 
500 equivalents of MAO solution in toluene and titanium pre-catalyst 2a solution in toluene. The 
reactor was then pressurized with ethylene and heated at 30°C. During the first step, the 
pressure was maintained constant with a replenishing flow of ethylene. After 20 minutes, the 
autoclave was closed and stirred another 1 or 4 hours without replenishing flow of ethylene. 
Then the reaction was cooled to 10°C and depressurized. The residual MAO was quenched with 
acidic methanol then a 10% H2SO4 aqueous solution. The organic phase was analyzed by gas 
chromatography (GC) to determine the distribution of the oligomers obtained. The polymer 
formed was dried at 100°C overnight. 
Co-oligomerization 1-pentene/ethylene: Reactions were carried out in a 35 mL stainless steel 
autoclave equipped with a mechanically stirred. The autoclave was preheated to 100 °C and 
flushed with nitrogen cycles. After cooling to room temperature, the autoclave was filled with 1-
pentene, 500 equivalents of MAO solution in toluene and titanium pre-catalyst 2a solution in 
toluene. The reaction was heated at 30°C and stirred for 15 minutes. Then the reactor was 
pressurized with ethylene. During this reaction, the pressure was maintained constant with a 
replenishing flow of ethylene. After 35 minutes, the reaction was stopped, the autoclave cooled 
to 10°C and depressurized. The residual MAO was quenched with acidic methanol then a 10% 
H2SO4 aqueous solution. The organic phase was analyzed by gas chromatography (GC) to 
determine the distribution of the oligomers obtained. The polymer formed was dried at 100°C 
overnight. 
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 Cette thèse avait pour objectif d’étudier le potentiel des systèmes phénoxy tridentes du 
titane(IV) pour la réaction de trimérisation sélective de l’éthylène en hexène-1. Une large 
bibliothèque de ligands phénoxy tridentes a été synthétisée en modifiant différents paramètres 
comme la taille du bras espaceur (Y), l’encombrement en ortho du phénol (R1), la nature du 
troisième donneur (L) ou encore la fonction centrale (X1-X2) (Figure 81). 
 
Figure 81 : Structure générale des ligands phénoxy synthétisés. 
 De nombreux complexes ont pu être isolés à partir du précurseur [TiCl4]. La 
caractérisation de ces complexes par RMN, infrarouge et DRX quand cela a été possible, nous a 
permis de déterminer une structure se trouvant être généralement [(ArO-X-L)TiCl3] (Figure 82). 
La diminution de la taille du bras espaceur (Y) a conduit à la modification du mode de 
coordination du ligand sur le titane (coordination faciale vs. méridionale). D’autres paramètres 
comme l’encombrement en ortho du phénol (R1) ou le pouvoir donneur du troisième coordinat 
(L) n’ont pas permis l’obtention des complexes souhaités. En effet, sans groupement 
encombrant, les composés obtenus se présentent sous la forme de complexes bis-phénoxy-
iminium du titane(IV). L’introduction de troisième donneur plus faible associé à un bras 
espaceur flexible et long ne permet pas la coordination de ce troisième chélate. La nature du 
groupement X1-X2 joue également un rôle important. Les fonctions amine ou éther associées à un 
bras espaceur aromatique n’ont pas permis l’obtention des espèces souhaitées au contraire des 
bras espaceurs alkyles. L’introduction d’une fonction iminophosphorane permet de synthétiser 
des complexes tridentes analogues aux ligands phénoxy-imine. Il a notamment été rapporté la 
synthèse du complexe 9a qui présente une configuration faciale du ligand sur le titane. Ces 
complexes présentent toutefois une instabilité en solution dans au contact de solvants chlorés. 
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Figure 82 : Exemples de structures aux rayons X des complexes 2a, 4j, 6c, 9a (de gauche à 
droite et de haut en bas). 
 L’évaluation des performances de ces complexes activés par du MAO pour 
l’oligomérisation/polymérisation de l’éthylène a été réalisée dans une unité multi-réacteurs 
batch semi-ouvert. Cette étude a permis de mettre en avant une relation entre la structure du 
catalyseur et sa réactivité vis-à-vis de l’éthylène. Alors que le système 2a est très actif et sélectif 
en hexène-1 (84%), tout changement effectué sur ce ligand modifie sa réactivité et produit 
majoritairement du polyéthylène. Ce changement radical de réactivité peut s’expliquer par une 
modification de l’environnement électronique autour du titane et notamment le pouvoir 
donneur du troisième chélate. Un donneur trop fort ou trop faible conduit à la formation de 
polymère.  
 La modification de la fonction centrale (X1-X2) amène également à la formation 
majoritaire de polymère. La fonction NH non innocente semble former après activation au MAO 
un complexe dianionique produisant majoritairement du polyéthylène. La fonction 
iminophosphorane, de par sa liaison fortement polarisée, modifie également l’environnement du 
titane et ne permet pas l’obtention sélective d’hexène-1 et ce même avec le complexe 9a 
analogue au complexe 2a. Enfin, l’utilisation d’une fonction centrale éther a montré des résultats 
encourageants avec la formation d’une part importante d’hexène-1 dans la phase liquide pour 
les complexes 6c et 6d (formation toujours majoritaire de polyéthylène). On peut supposer que 
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l’obtention du complexe 6a propre aurait conduit à un système sélectif en hexène-1 à partir 
d’éthylène. 
 Ce travail de thèse s'est poursuivi avec une approche mécanistique pour une meilleure 
compréhension de la réaction de trimérisation de l’éthylène dans le cas des complexes phénoxy-
imine du titane. Cette étude a tenté d'élucider les paramètres clés pouvant distinguer un système 
de trimérisation par rapport à un système de polymérisation. A l’aide d’une étude de 
voltampérométrie cyclique, des calculs DFT et de la RPE, il a été possible de proposer les 
différentes voies suivies par les précurseurs par les précurseurs catalytiques étudiés. 
 L’étude DFT a montré que l’espèce Ti(II) cationique était bien responsable de la 
production d’hexène-1 et qu’un mécanisme métallacyclique devait être impliqué. Il a été montré 
par cette même étude, que les différences de comportements catalytiques (trimérisation versus 
polymérisation) ne pouvaient s’expliquer par la formation exclusive de ce Ti(II) cationique. 
 L’étude RPE a permis de quantifier la formation de Ti(III) lors de la phase d’activation. Il 
a été montré que du Ti(III) était formé en faible quantité (< 5%) pour les deux types de 
catalyseurs. On peut supposer que cette espèce Ti(III) est responsable de la formation d’une 
partie du polymère produit. 
 La formation de polyéthylène peut également s’expliquer à partir d’espèce du Ti(IV) 
cationique. Dans ce sens l’hémilabilité du ligand lors de la phase d’activation semble être un 
paramètre à considérer pour différencier les deux types de comportement observés 
(trimérisation versus polymérisation). Pour les systèmes de polymérisation de l’éthylène, la plus 
forte coordination du troisième donneur au titane peut altérer l’action du MAO empêchant 
l’obtention d’une espèce trialkylée. Cette espèce partiellement alkylée peut être considérée 
comme un pré-catalyseur menant une espèce active Ti(IV) cationique responsable de la 
formation de polyéthylène. Une autre étape du mécanisme de formation de l’espèce active 
semble critique, il s’agit des réactions de -H élimination et d’élimination réductrice. Sans ces 
deux étapes, l’éthylène peut continuer de s’insérer dans la liaison Ti-C et former du 
polyéthylène. Des études DFT sont en cours pour déterminer l’énergie nécessaires à ces deux 
voies et connaître son caractère discriminant pour la formation de polyéthylène. 
 Des tests catalytiques ont également été effectués avec une -oléfine longue et ont 
montré l’importance de l’éthylène lors de la phase d’activation. Dans ce cas la réaction de 
trimérisation ne se produit pas et la majorité des composés formés sont des produits 
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d’isomérisation. Des études complémentaires notamment sur la durée de réaction permettraient 
de déterminer à quel moment les espèces responsables de l’isomérisation se forment. 
 
